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Alerting Abstract FR Al 

NOVELTY - A cosmetic composition comprising at least one firming agent at 0.01- 20 
wt.% and at least one film-forming, non-elastomeric, non-hydrosoluble linear block 
ethylenic copolymer present at 0.01-20 wt.% 
DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are included for 

1 . the use of the polymer to improve the persistence of the firming effect produced 
by the firming agent; 

2. its use in a composition comprising an aqueous dispersion of colloidal inorganic 
particles, especially silica, to prevent whitening of the skin; 

3. a method of cosmetic treatment of a wrinkled skin consisting of applying to the 
skin, especially around the eyes. 



USE - The composition is used to suppress skin wrinkles by tensioning the skin. 
ADVANTAGE - The composition comprising the polymer gives an instant reduction of 
small and large wrinkles and a longer lasting effect. When compositions contain colloidal 
inorganic particles dispersions, especially silica, the skin is not whitened. 



Technology Focus 

POLYMERS - Preferred Firming Agent: The firming agent at a 7% concentration in 
water produces a retraction of isolated stratum comeum, measured with an extensometer 
more than 1 % and most preferably 1 .5% at 30(deg)C and 40% relative humidity. It is a 
synthetic or natural polymer, a mixture of silicates, microparticles of wax, colloidal 
particles of inorganic filler and mixtures of them. The synthetic polymers are 
polyurethane or acrylic polymers and copolymers, sulfonated isophthalic acid polymers, 
grafted silicone polymers, hydrosoluble or hydrodispersible polymers comprising 
hydrosoluble or hydrodispersible units and LCST units. The natural polymers are 
vegetable proteins and hydrolyzates, polysaccharides of vegetable origin, optionally as a 
microgel, latexes of vegetable origin and mixtures of them. The firming agent is present 
atMOwt.%. ^ 
Preferred Ethylenic Copolymer: The polymer sequence comprises one or more primary 
and secondary blocks incompatible one with the other and with different glass transition 
temperatures (Tg). The blocks are connected by an intermediary block comprising at least 
one monomer constituting the first block and at least one monomer constituting the 
second block. The polymer has a polydispersity index above 2, more preferably 2.5 or 
higher and most preferably 2.8-6. Its weight average moLwt. is 300000 or less, more 
preferably 35000-200000 and most preferably 45000-150000. Its number average mol.wt. 
is 70000 or less, more preferably 10000-60000 and most preferably 12000-50000. The 
difference in Tg between the blocks is greater than 20(deg)C, more preferably greater 
than 30(deg)C and most preferably greater than 40(deg)C. The first block has a Tg of 
40(deg)C or higher (preferably 40-150(deg)C), 20(deg)C or lower or 20-40(deg)C and 
the second block a Tg in the same range, but different from the first block The block with 
the higher Tg forms 20-90 wt.%, more preferably 30-80 wt.% and most preferably 50-70 
wt of the polymer and that with the lower 5-75 wt.%, more preferably 15-50 wt.% and 
most preferably 25-45 wt.%. The monomers used for the first block, whether it is a 
homopolymer or copolymer are so chosen as to give the desired Tg for the block. These 
are: methacrylates of formula CH2=C(CH3)-COOR| , 
Ri= 1-4C unsubstituted alkyl, 4-12C cycloalkyl 

, acrylates of Formula CH2=CH-COOR2, 
R2= isobomyl acrylate, tert- butyl 

, (meth)acrylamides of Formula H2C=C(R*)-CO-N(R7,R8), 
R'= H, methyl; 
R7=H,M2C alkyl; 

R8= H, 1-12C alkyl, l,l-dimethyl-3-oxobutyl when R7 is H 

, The monomers used for the second block, whether it is a homopolymer or copolymer 
are so chosen as to give the desired Tg for the block. The monomers are: acrylates of 
Formula CH2=CHCOOR3, 

R3= 1-1 2C alkyl but not tert-butyl in which are intercalated one or more O or N or S and 
optionally substituted with one or more of hydroxy or halogen, aIkyl(l-12C)-0-P0E 



(polyethoxylated with 5-30 repetitions of the ethoxy unit), polyethoxylated group 
comprising 5-30 ethylene oxide units 

. methacrylates of Formula CH2=C(CH3>COOR4, 

R4= 6-12C alkyl optionally intercalated with on or more O or N or S and optionally 
substituted with one or more of hydroxy or halogen 

, vinyl esters of Formula R5-.CO-0-CH=CH2, 
R5=4-12C alkyl 

, vinyl alkyl(4-12C) ethers, N-alkyl(4-12C)acrylamides such as N-octylacrylamide, 
mixtures of them. The monomers giving a homopolymer with Tg 20-40(deg)C are n~ 
butyl methacrylate, cyclododecyl acrylate, neopentyl acrylate, isododecylacrylamide and 
mixtures of them. The first and/or the second blocks may comprise at least one additional 
monomer. These are hydrophilic monomers or ethylenically imsaturated monomer 
comprising one or more silicon atoms. More preferably these are: ethylenically 
unsaturated monomers comprising one or more carboxylic or sulfonic acid groups, 
ethylenically unsaturated monomers comprising one or more anline groups, 
methacrylates of Formula CH2=C(CH3)-COOR6, 
R6= 1-4C alkyl optionally substituted with hydroxyl or halogen 

, methacrylates of Formula CH2(CH3)-COOR9, 

R9= 6-12C alkyl optionally containing intercalated O or N or S and optionally substituted 
with one or more hydroxy or halogen 

. acrylates of Formula CH2=CHCOORio, 

Rio= 1-12C alkyl substituted with one or more of hydroxy or halogen, alkyl(l-12C)-0- 
POE (polyethoxylated with 5-30 repetitions of the ethoxy unit), polyethoxylated 
group comprising 5-30 ethylene oxide units 

- Most preferred polymers are 

1 . a polymer comprising a first poly(methyl methacrylate/acrylic acid) block with Tg 
70-110(deg)C and a second poly(methyl acrylate) block with Tg 0-20(deg)C and 
an intermediate poly(methyl methacrylate/acrylic acid/methyl acrylate) block; 

2. a polymer comprising a first poly(methyl methacrylate/acrylic acid/trifluoroethyl 
methacrylate) block with Tg 70-100(deg)C and a second poly(methyl acrylate) 
block with Tg -0- 20(deg)C and an intermediate poly(methyl methacrylate/acrylic 
acid/methyl acrylate/trifluoroethyl methacrylate) block; 

3. a polymer comprising a first poly(isobomyl acrylate/isobutyl methacrylate) block 
with Tg 85-1 15(deg)C and a second poly(ethyl-2-hexyl acrylate) block with Tg - 
85 to -55(deg)C and an intermediate poly(isobomyl acrylate/isobutyl 
methacryIate/ethyl-2- hexyl acrylate) block; 



4. a polymer comprising a first poly(isobomyl acrylate/methyl methacrylate) block 
with Tg 85-1 15(deg)C and a second poly(ethyl-2-hexyl acrylate) block with Tg - 
85 to -55(deg)C and an intermediate poly(isobomyl acrylate/methyl 
methacrylate/ethyl-2- hexyl acrylate) block; 

5. a polymer comprising a first poly(isobomyl acrylate/isobomyl methacrylate) 
block with Tg 95-125(deg)C and a second poly(ethyl-2-hexyl acrylate) block with 
Tg -85 to -5(deg)C and an intermediate poly(isobomyl acrylate/isobomyl 
methacrylate/ethyl-2- hexyl acrylate) block; 

6. a polymer comprising a first poly(isobomyl methacrylate/isobutyl methacrylate) 
block with Tg 85-1 15(deg)C and a second poly(isobutyl acrylate) block with Tg - 
35 to -55(deg)C and an intermediate poly(isobomyl methacrylate/isobutyl 
methacrylate/isobutyl acrylate) block; 

7. a polymer comprising a first poly(isobomyl acrylate/isobomyl methacrylate) 
block with Tg 95-125(deg)C and a second poly(isobutyl acrylate) block with Tg - 
35 to -5(deg)C and an intermediate poly(isobomyl acrylate/isobomyl 
methacrylate/isobutyl acrylate) block; 

8. a polymer comprising a first poly(isobomyl acrylate/isobutyl methacrylate) block 
with Tg 60- 90(deg)C and a second poly(isobutyl acrylate) block with Tg -35 to - 
5(deg)C and an intermediate poly(isobomyl acrylate/isobutyl 
methacrylate/isobutyl acrylate) block; 

9. a polymer comprising a first poly(isobomyl acrylate/methyl methacrylate) block 
with Tg 100(deg)C and a second poly(ethyl-2-hexyl acrylate) block with Tg - 
70(deg)C and an intermediate poly(isobomyl acrylate/methyl methacrylate/ethyl- 
2-hexyl acrylate) block; 

10. a polymer comprising a first poly(isobomyl acrylate/isobomyl methacrylate) 
block with Tg 1 10(deg)C and a second poly(ethyl=2-hexyl acrylate) block with Tg 
-70(deg)C and an intermediate poly(isobomyl acrylate/isobomyl 
methacrylate/ethyl-2-hexyl acrylate) block. 

Preferred Fatty Phase: The composition comprises a fatty phase. 

Preferred Presentation: The polymer is presented in the form of an emulsion. 
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® SEQUE^^^ COMPRENANT UN AGENT TENSEUR ET UN POLYMERE ETHYLENIQUE 

La pr6sente Invention a trait k une composition cos- 
metique, notamment antirides, comprenant dans un milieu 
physlologiquement acceptable: 

-au molns un agent tenseur, ledit agent tenseur etant 
present en une teneur allant de 0,01 d 20% du poids total de 
la composition; at 

-au moins un polym^re 6thyl6nique s6quenc6 lin^aire fll- 
mog^ne non 6lastom§re et non hydroso!uble» ledit polymfere 
etant present en une teneur allant de 0,01 a 20% du poids 
total de la composition. 

Cette composition permet d'apporteraux matieres k6ra- 
tiniques auxquelles etle est appllqu^e un effet tenseur r^ma- 
nenL 



lillllllllllllllllilllllllillllllllllllll 



COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT UN AGENT TENSEUR ET 
UN POLYMERE ETHYI.ENIQUE SEQUENCE PARTICULIER 

DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention a trait a ime 
composition cosmetique, notamment line composition 
antirides, comprenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable, un agent tenseur et un polymdre particulier 
apte k engendrer une remanence de I'effet tenseur 
induit par 1' agent tenseur. 

La presente invention a trait a 
1' utilisation de ce polymere particulier pour ameliorer 
la remanence de I'effet tenseur procure par un agent 
tenseur. 

La presente invention a trait a 
1' utilisation de ce polymSre particulier dans une 
composition comprenant une dispersion colloidale de 
particules inorganiques pour prevenir le blanchiment de.' 
la peau. 

Enfin, la presente invention a trait S un 
procSdS de traitement d'une peau ridge en appliquant 
sur ladite peau une composition telle que definie ci- 
dessus . 

Le domaine general de 1' invention est done 
celui du vieillissement de la peau. 

Au cours du vieillissement de la peau, il 
apparait diff^rents signes se traduisant notamment par 
une modification de la structure et des fonctions 
cutanees. L'un de ces principaux signes est 
1' apparition de ridules et de rides profondes dont 
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1 ' importance et le nombre croissant avec I'age. Le 
microrelief de la peau devient inoins regulier et 
presente un caractere anisotrope. 

5 ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

II est courant de traiter ces signes de 
vieillissement par des compositions cosmitiques 
contenant des actifs susceptibles de lutter contre le 

10 vieillissement, tels que les a-hydroxyacides, les p- 
hydroxyacides et les rgtinoides. Ces actifs agissent 
notamment sur les rides en eliminant les cellules 
mortes de la peau et en accglgrant le processus de 
renouvellement cellulaire* Cependcint, ces actifs 

15 pr6sentent 1' inconvenient de n'gtre efficaces pour le 
traitement des rides qu'apris un certain temps 
d' application, k savoir un temps pouvant aller de 
quelques jours a plusieurs semaines. 

Or, les besoins actuels tendent de plus en 

20 plus vers I'obtention de compositions permettant 
d'obtenir xin effet immediat, conduisant rapidement un 
lissage des rides et/ou ridules et ^ la disparition, 
mSme temporaire, des marques de fatigue. De telles 
compositions sent des compositions comprenant des 

25 agents tenseurs. On precise que, par « agent tenseur » 
on entend des composes susceptibles d' avoir un effet 
tenseur, c'est-a-dire pouvant tendre la peau et y faire 
diminuer voire disparaxtre de fagon immediate les rides 
et les ridules. 

30 Ces agents tenseurs peuvent St re notamment 

des polym^res d'origine naturelle ou synth^tique en 
dispersion aqueuse, capables de former un film 



SP 23655 FG 



provoquant la retraction du stratum corneum, la couche 
cornee superf icielle de I'epiderme. L' utilisation 
cosmetique ou dermatologique de tels systemes 
polymeriques pour attenuer les effets du vieillissement 
de la peau et decrite dans la deraande de brevet FR-A- 
2,758,083 [1]. 

Ces systemes polymeriques tenseurs 
presentent cependant parf ois une impression d' inconfort 
Chez certains utilisateurs, notamment ceux presentant 
une peau fragile. En outre, I'effet tenseur qu' ils 
procurent ne dure pas tres longtemps, dans la mesure o\X 
le film forme sur la peau a tendance a se fissurer 
sous I'effet des mimiques. Ces agents tenseurs ferment 
en ef fet sur la peau un film relativement rigide ^t peu 
souple . 

La demanderesse a constate de fa^on 
surprenante que 1' utilisation de polymdres particuliers 
en association avec un agent tenseur dans une 
composition cosmetique permettait d'obtenir des films 
presentant un effet tenseur durable, lesdits films 
§tant du point de vue mecanique souples et deformables. 

En outre, il est apparu k la Demanderesse 
que ces polymdres particuliers avaient de plus la 
propriete d'eviter le blanchiment de la peau consgcutif 
a 1' application sur celle-ci de compositions comprenant 
comme agents tenseurs des dispersions colloidales de 
particules inorganiques, en particulier de silice. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

Ainsi, 1' invention conceme, selon un 
premier objet, une composition cosmetique, notamment 
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une composition antirides, cotnprenant dans \in milieu 
physiologiquement acceptable: 

-au moins un agent tenseur, ledit agent tehseur etant 
present en une teneur allant de 0,01 a 20 % du poids 
5 total de la composition, et 

-au moins im polymere ethylenique sequence lineaire 
filmogene non elastomere et non hydrosoluble , ledit 
polymere etant present en une teneur allant de 0,01 a 
20% du poids total de la composition. 

10 L' utilisation de polymeres tels que definis 

precedemment en association avec \in agent tenseur 
permet de conf erer a la composition dans laquelle ils 
sont inclus un effet tenseur remanent, c'est-a-dire un 
effet tenseur qui presente une certaine durabilite dans 

15 le temps, le polymere assurant un role de renfort du 
film tenseur. Un test visant a mettre en evidence cette 
propriete de remanence d'une telle association est 
expose dans la partie experimentale de cette 
description. On precise que cette remanence est 

20 justifiee dans le cadre de cette invention par 
1' amelioration des propri^t^s m^caniques du film 
tenseur ♦ 

Avant d'entrer plus en detail dans la 
25 description, nous proposons les definitions suivantes* 

Par agent tenseur, on entend, selon 
1' invention, tout agent produisant k une concentration 
de 7% dans I'eau xine retraction du stratum corneum 
isoie, mesur§ avec un extensometre, de plus de 1%, et 
30 de preference de plus de 1,5% S 30*»C sous une humidite 
relative de 40%. 
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Le protocole de determination de retraction 
du stratum comeum est le soiivant : 

Le pouvoir tenseur des agents tenseurs 
5 decrits dans le present document a ete raesure a 
1 ' extensometre . 

Le principe de la methode consiste a 
mesurer la longueur d'une eprouvette de stratum comeum 
isole a partir de peau humaine provenant d'une 
10 operation chirurgicale, avant et apres traitement avec 
les compositions S tester. 

Pour ce faire, I'^prouvette est placee 
entre les deux mSchoires de I'appareil dont I'une est 

15 fixe et 1' autre mobile, dans vine atmosphdre h 30®C et 
40% d'humidite relative. On exerce una traction sur 
1' eprouvette, et on enregistre la courbe de la force 
(en grammes) en fonction de —la longueur (en 
millimetres) , la longueur zero correspondant au contact 

20 entre las devix mors de I'appareil. On trace ensuite la 
tangente h la courbe dans sa region lineaire. 
L' intersection de cette tangente avec I'axe des 
abscisses correspond ^ la longueur apparente Lq de 
1' eprouvette a force nulle. On detend ensuite 

25 1' eprouvette puis on applique sur le stratum corneum 2 
mg/cm^ de la composition a tester (solution a 7% de 
1' agent tenseur consid^ri) . AprSs 15 minutes de 
sechage, les §tapes ci-dessus sont a nouveau mises en 
OBUvre pour determiner la longueur Lj de 1' eprouvette 

30 aprds traitement. Le pourcentage de retraction est 
dSfini par : % retraction = 100 x (Li-Lo)/Lo. Pour 
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caracteriser iin effet tenseur, ce pourcentage doit etre 
negatif et 1' effet tenseur est d'autant plus important 
que la valeur absolue du pourcentage de retraction est 
elevee . 

5 Par polymere ethylenique, on entend, dans 

ce qui precede et ce qui suit, un polymere obtenu par 
polymerisation de monomer es comprenant une insaturation 
ethylenique . 

Par polymere sequence, on entend, dans ce 
10 qui precede et ce qui suit, un polymere comprenant au 
moins deux sequences distinctes, de preference, au 
moins trois sequences distinctes. 

Le polymere selon 1' invention est un 
polymere a structure lineaire. Par opposition, un 
15 polymere a structure non lineaire est, par exemple, un 
polymere ^ structure ramifiee, en etoile, greffee, ou 
autre . 

Par polymere filraogdne, on entend un 
polymere apte k former ^ lui seul ou en presence d'un 
20 agent auxiliaire de f ilmif icatdon, .'un film continu et 
adherent sur un support, notararaent sur les matieres 
keratiniques . 

Par polymere non ^lastoraere, on entend un 
polymere qui, lorsqu'il soumis ^ une contrainte visant 
25 a I'etirer (par exemple de 30% relativement k sa 
longueur initiale) , ne revient pas h une longueur 
sensiblement identique a sa longueur initiale lorsque 
cesse la contrainte. 

De maniere plus specif ique, par « polymSre 
30 non 61astomere », on designe un polymdre ayant xme 
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recouvrance instantanee Ri<50% et une recouvrance 
retardee R2h<70% apres avoir subi un allongement de 30%- 
De preference, Ri est <30% et R2ii<50%. 



5 Plus pr^cisement, le caractere non 

elastomerique du polymere est determine selon le 
protocole suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage 
d'\ine solution du polymere dans une matrice teflonnie 
10 puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance 
contr61ge k 23±5*>C et 50±10% d' humidity relative. 

On obtient alors un film d' environ 100 ^tm 
d'^paisseur dans lequel dont decouples des ^prouvettes 
rectangulaires (par exemple, ^ 1' eraporte-pidce) d'xme 
15 largeur de 15 num et d'une longueur de 80 mm. 

On impose a ces echantillons sous forme 
d' ^prouvettes une sollicitation de traction a I'aide 
d'xm appareil commercialise sous la reference Zwick, 
dans les memes conditions de temperature et d'huraidite 
20 que pour le sechage. 

Les eprouvettes sent etirees a une vitesse 
de 50 mm/min et la distance entre les mors est de 50 
mm, ce qui correspond a la longueur initiale (Iq) de 
1 ' gprouvette . 

25 On determine la recouvrance ' instantanee Ri 

de la maniere suivante : 

-on etire I'eprouvette de 30% (Smax) / c'est- 
a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (lo) ; 

-on relache la contrainte en imposant une 
30 vitesse de retour egale a la vitesse de traction, soit 
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50 mm/tnin et on mesure 1 ' allongement de I'eprouvette en 
pourcentage, apres retour a contrainte nulle (8i) . 

La recouvrance instantanee Ri (en %) est 
5 determinee par la formule suivante : 
Ri= ((W - ei)/ e«ax)* 100 

Pour determiner la recouvrance retardee, on 
mesure apres deux heures le taux d' allongement residuel 
10 de I'^prouvette en pourcentage (6211). 2 heures aprds 
retour a la contrainte nulle. 

La recouvrance retard^e en % R2h (en %) est 
donn^e par la foinnule ci- apres : 

R2h= ((emax - e2h)/ W)* 100 

15 A titre indicatif, \in polymere selon un 

mode pref erentiel, prSsente una recouvrance instantanee 
Ri de 10% et lane recouvrance retardee R2h de 30%. 

Par « polymere non hydrosoloible on 
entend que le polymere n'est pas soluble dans I'eau ou 

20 dans un melange d'eau et d'alcools inferieurs lineaires 
ou ramifies ayant de 2 ^ 5 atomes de carbone comme 
I'ethanol, 1 ' isopropanol, ou le n-propanol, sans 
modification de pH, a une teneur en matiere active d'au 
moins 1% en poids, a temperature ambiante (25^C> . 

25 

Comme mentionne ci-dessus, la composition 
selon 1' invention comprend au moins un agent tenseur. 
Ledit agent est compris dans la composition en une 
teneur allant de 0,01 a 20% du poids total de la 
30 composition, de preference de 1% a 10%. 
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Ledit agent tenseur peut notamment etre 
choisi parmi : 

a) les polymeres synthetiques; 

b) les polymeres d'origine naturelle ; 
5 c) les silicates mixtes ; 

d) les microparticules de cire ; 

e) les particules colloidales de charges 
inorganiques 

et les melanges de ceiix-ci, 

10 

a) Les polymeres synthetiques, 

Les polymeres synthetiques utilisables en 
tant qu' agent tenseur peuvent etre choisis parmi : 
15 -les polymeres et copolymeres de 

polyurethanne ; 

-les polymeres et copolymeres acryliques ; 

-les polymeres d'acide isophtalique 

sulfone ; 

20 -les polymeres silicones greffes ; 

-les polymeres hydrosolubles ou 

hydrodispersibles comprenant des unites hydrosolubles 
ou hydrodispersibles et des unites a LCST 

-et les melanges de ceux-ci. 

25 

Les copolymeres de polyurethanne, les 
copolymeres acryliques et les autres polymeres 
synthetiques selon 1' invention peuvent notamment etre 
choisis parmi les polycondensats, les polymeres 
30 hybrides et les r^seaux de polym&res interp6n§tres 
(IPNs) . 
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Par "reseau de polymeres interpSnetres" au 
sens de la presente invention, on entend un melange de 
deux polymeres enchevetres, obtenu par polymerisation 
5 et/ou reticulation simultanee de denx types de 
monomeres, le melange obtenu ayant une temperature de 
transition vitreuse unique. 

Des exemples d'IPNs convenant a une mise en 
10 cEuvre dans la presente invention, ainsi que leur 
procede de preparation, sont decrits dans les brevets 
US-6, 139,322 [2] et US-6,465,001 [3], par exemple. 

De preference, I'IPN selon 1 ' invention 
15 comprend au moins un polymere polyacrylique et, plus 
preferentiellement, il comprend en outre au moins un 
polyurethanne ou un copolymere de fluorure de 
vinyl idene et d'hexaf luoropropylene . 

20 Selon une forme d'execution pref^ree, I'IPN 

selon 1' invention comprend xin polyraere polyurethanne et 
un polymdre polyacrylique. De tels IPNs sont notamment 
ceux de la s^rie Hybridur qui sont disponibles dans le 
commerce aupres de la societe AIR PRODUCTS. 

25 

Un IPN particulierement pr6f€r€ se trouve 
sous la forme d'une dispersion aqueuse de particules 
ayant une taille moyenne, en poids, comprise entre 90 
et 110 nm et une taille moyenne, en nombre, d' environ 
30 80 nm. Get IPN a de preference une temperature de 
transition vitreuse, Tg, qui va d'environ -60<»C a 
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+100 Un IPN de ce type est notamment commercialise 
par la societe AIR PRODUCTS sous la denomination 
commerciale Hybridur X-01602, Un autre IPN convenant a 
une utilisation dans la presente invention est 
5 reference Hybridur X18693-21, 

D'autres IPNs convenant a \ane mise en CEUvre 
dans la presente invention comprennent les IPNs 
constitues du melange d'un polyurethanne avec un 

10 copolymere de fluorure de vinylidene et 
d'hexaf luoropropylene. Ces IPNs peuvent notamment etre 
prepares comrae decrit dans le brevet US-5,349,003 [4] • 
En variante, ils sont disponibles dans le commerce sous 
forme de dispersion colloidale dans I'eau, dans un 

15 rapport du copolymere fluorg au polymdre acrylique 
comprise entre 70:30 et 75:25, sous les denominations 
commerciales KYNAR RC-10,147 et KYNAR RC-10, 151 aupres 
de la society ATOFINA, 

20 ..Des /exemples de polymeres silicones greffes 

sont indiqugs dans la demande EP-1 038 519 [5] , qui est 
incorporee ici par reference. Un exemple pr6f6r^ de 
polymere silicon§ greffg est le polysilicone-8 (nom 
CTFA) qui est un polydimethylsiloxane sur lequel sont 

25 greffes, par 1 • intermediaire d'un chainon de 
raccordement de type thi ©propylene, des motifs 
polymdres mixtes du t^e acide poly (m^th) acrylique et 
du type poly (m^th) ac3r/late d'alkyle. Un polymdre de ce 
type est notamment disponible sous la denomination 

30 commerciale VS 80 (a 10% dans I'eau) ou LO 21 (sous 
forme pulverulente) aupres de la societe 3M. II s'agit 
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d'\m copolytndre de polydimethylsiloxcUie a groiipements 
propylthio, d'acrylate de methyle, de methacrylate de 
mSthyle et d'acide me t ha cry li que, 

5 Les polymeres synthetiques susmentionn^s 

peuvent se presenter sous forme de latex. 
Comme latex approprie pouvcuit etre utilise selon 
1' invention en tauit qu' agent tenseur, on peut citer 
notaniment les dispersions de polyesters -polyur6thanne 

10 et de polyether-polyurSthanne telles que celles 
commercialisSes sous les denominations « Avalure UR410 
et UR460 » par la societe Noveon, et sous les 
d^ominations <c Neorez R974 < Neorez R981 

« Neorez R970 ainsi que les dispersions de 

15 copolymere acrylique telles que celles commercialis^es 
sous la denomination « Neocryl XK-90 » par la society 
Avecia . 

On pourra aussi utiliser selon 1' invention 
des polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles 

20 comprenant des Tinites hydrosolubles ou 

hydrodispersibles et comprenant des unites a LSCT, 
lesdites unites ^ LCST pr^sentant, en particulier, une 
temperature de dSmixtion dans I'eau de 5 a .40**C & une 
concentration massique de 1%, Ce type de polymere est 

25 plus araplement d^crit dans la demande de brevet FR 2 
819 429 [6] . 



30 
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b) Les polyindres d' origine naturelle 



10 



15 



20 



30 



Les polymeres d' origine naturelle 
utilisables en tant qu' agent tenseur peuvent @tre 
choisis parrai : 

-les protgines vgg^tales et hydrolysats de protgines 

v^g^tales ; 

-les polysaccharides d' origine v6ggtales gventuellement 
sous forme de microgels, tels que I'amidon ; 
- les latex d' origine vgggtale, 
-et les melanges de ceux-ci. 

Des exemples de proteines veggta'les et 
hydrolysats de proteines vegetales utilisables comme 
agents tenseurs selon 1' invention sont constitugs des 
proteines et hydrolysats de proteines de mais, de 
seigle, de froment, de sarrasin, de sesame, d'epeautre, 
de pois, de fdve, de lentille, de soja et de lupin. 



Des polysaccharides convenant pour la 
formulation des compositions selon 1' invention sont 
tous des polysaccharides d' origine naturelle, capables 
de former des gels thermoreversibles ou reticules ainsi 
que des solutions. On entend par thermoreversible le 
25 fait que I'etat gel de ces solutions de polymere est 
obtenu de fa?on reversible une fois la solution 
refroidie en dessous de la temperature de g§lification 
caractgristique du polysaccharide utilise. 



Une premiere famille de polysaccharides 
d' origine naturelle qui peut etre utilisie dans la 
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presente invention est constituee par les carraghenanes 
et tout particuliereraent le kappa- car ragh&iane et le 
iota- car raghenane. Ce sont des polysaccharides 
lineaires presents dans certaines algues rouges. lis 
sont constitues de residus p-1,3 et a-1,4 galactoses en 
alternance, de nombreux residus galactoses pouvant etre 
sulfates, Cette famille de polysaccharides est decrite 
dans le livre « Food Gels ^ditS par Peter HARRIS, 
Elsevier 1989, chap. 3 [7]. Une autre famille de 
polysaccharides qui pent etre utilis^e est constitute 
par les Agars. Ce sont egalement des polym^res extraits 
d' algues rouges et ils sont constitues de residus 1,4- 
L-galactose et 1 , 3 -D-galactose en alternance. Cette 
famille de polysaccharides est Egalement decrite dans 
le chapitre 1 du livre 4: Food Gels i^ [8] mentionne 
precedemment . Une troisieme famille de polysaccharides 
est constituee par des polysaccharides d'origine 
bacterienne appeles gellanes. Ce sont des 
polysaccharides constitues d'une alternance de residus 
glucose, acide glucoronique et rhamnose. Ces gellanes 
sont decrits en particulier au chapitre 6 du livre 
« Food Gels » [9] mentionne precederament . Dans le cas 
des polysaccharides formant des gels de type reticule, 
en particulier induits par ajout de sels, on citera les 
polysaccharides appartenant a la famille des alginates 
et des pectines. 

On peut aussi citer les chitosanes et leurs 
derives, les pullulanes et leurs derives, ainsi que les 
melanges de polymeres de charges opposes qui par le 
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biais. d' interactions electrostatiques forment des 
complexes . 

Les polysaccharides tenseurs peuvent etre 
presents sous forme de microgels tels que decrit dans 
FR 2 829 025 [10] . 

Une categorie de polysaccharides 

utilisables selon 1' invention particulierement 
interessante est constituee par I'amidon et ses 
derives . 

L'amidon est un produit naturel bien corinu 
de I'homme du metier. II corisiste en un polymere ou im 
melange de polymeres, lineaires ou branches, const itues 
d'unites d'a-D-glucopyranosyle. L'amidon est decrit en 
particulier dans « KIRK-OTHMER ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY, 3^^ edition, volume 21, p. 492-507, Wiley 
Interscience, 1983 » [11] . 

L'amidon employ^ selon la pr^sente 
invention peut etre de toute origine : riz, mais, pomme 
de terre, manioc, pois, froment, avoine, etc. II peut 
etre naturel ou eventuellement modifiS par un 
traitement de type reticulation, ac^tylation, 
oxydation. II peut etre eventuellement greffe. 

Corame amidons utilisables dans la 
composition selon 1' invention, on peut citer par 
exemple celui commercialism par la society Lambert- 
Riviere sous la denomination Remi Dri. 
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c) Les silicates mixtes. 

Une autre classe d' agents tenseurs 
utilisables selon 1' invention est constituee par 
5 les silicates mixtes. Par cette expression, on 
entend tons les silicates d'origine naturelle ou 
synthetique renferraant plusieurs types de 
cations choisis parmi les metaux alcalins (par 
exemple Na, Li, K) ou alcalino- terreux (par 
10 exemple Be, Mg, Ca) et les metaux de transition. 

On utilise de prSfgrence des 
phyllosilicates, ^ savoir des silicates ayant 
une structure dans laquelle les tetraSdres SiO^ 
15 sont organises en feuillets entre lesquels se 
trouvent enfermSs les cations m§talliques. 

Unei famille - -de silicates 

particuli^rement pref^ree comme agents tenseurs 

20 est celle des laponites. Les laponites sont des 
silicates de magnesium, de lithium et de sodium 
ayant une structure en couches semblable & celle 
des montmorillonites , La laponite est la forme 
synthetique du mineral naturel appele 

25 "hectorite". On peut utiliser par exemple la 
laponite commercialis^e sous la denomination 
Laponite XLS ou Laponite XL6 par la societe 
ROCKWOOD . 

30 



SP 23655 PG 



17 



d) Les microdispersions de cire. 

Une autre classe encore d' agents tenseurs 
utilisables dans la presente invention est constituee 
5 par les microparticules de cire. II s'agit de 
particules ayant un diametre g^neralement inferieur a 
5 lam, ou mieux, a 0,5 ]im, et constituees 
essentiellement d*ime cire ou d'un melange de cires 
choisies par exemple parmi les cires de Camauba, de 
10 Candelila ou d*Alfa. Le point de fusion de la cire ou 
du melange de cires est de preference compris entre 
50«C et 150*>C. 

e) Les particules colloidales de charges inorganiques . 

15 

En variante encore, on peut utiliser comme 
agent tenseur selon 1 ' invention des particules 
colloidales de charges inorganiques. Par "particules 
colloidales", on entend des particules colloidales en 
20 dispersion dans un milieu aqueux, hydroalcoolique, 
alcoolique ayant xm diametre raoyen en nombre compris 
entre 0,1 et 100 nm, de preference entre 3 et 30 nm. 

Des exemples de charges inorganiques 
25 comprennent : la silice, l*oxyde de cerium, I'oxyde de 
zirconium, I'alumine, le carbonate de calcixim, le 
sulfate de baryum, le sulfate de calcium, I'oxyde de 
zinc et le dioxyde de titane. Une charge inorganique 
particulidrement pref^r^e est la silice. Des particules 
30 colloidales de silice sont notamment disponibles sous 
forme de dispersion aqueuse de silice colloidale auprds 
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de la society CATALYSTS & CHEMICALS sous les 
d§nominations commerciales COSMO S-40 et COSMO S-50. 

Un exetnple particulier de particules 
colloidales de charges minerales peut etre les 
5 particules colloidales composites silice-alumine , Par 
composite silice-alumine, on entend des particules de 
silice dans lesquelles les atomes d' aluminium ont 6t€ 
substitu^s en partie par des atomes de silice. Ces 
particules se presentent sous la forme de dispersions 

10 aqueuses et n'ont aucames propriet^s 6paississantes 
dans I'eau, I'alcool, I'huile et tous autres solvants, 
A une concentration superieure ou egale a 15% en poids 
dans I'eau, la viscosity des solutions ainsi obtenues 
est inferieure S 0,05 Pa.s pour un taux de cisaillement 

15 6gale k 10 s"^. Les mesures sont realisees k 2S^C k 
I'aide d'un rh€om^tre RheoStress RSISO de Haake en 
configuration cone-plan/ les mensurations du c6ne de 
mesure €tant : 

diamStre :60 mm et angle : 2*>. 

20 

A un pH 7, les particules colloidales 
composites silice-alumine selon 1' invention ont un 
potentiel zeta inferieur a -20 mV et de preference 
infgrieur k -25 mV. Les mesures sont realisees a 25^C a 
25 I'aide d'vin appareil DELSA 440SX de COULTER Scientific 
Instrument . 

Comme particules colloidales composites 
silice-alumine utiliseibles dans les compositions selon 
.1' invention, on peut citer par exemple celles 
30 comraercialisSes par la society Grace sous les noms de 
Ludox AM, Ludox HSA et Ludox TMA. 
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Cotnme mentionne precedemment , la 
composition comporte un polymere ethylenique sequence 
lineaire filmogene non elastomere et non hydrosoliible. 
5 Ce polymere particulier en association avec 

"un agent tenseur confere a la composition, dans 
laquelle il est incorpore, un effet tenseur remanent, 
grace a sa capacite & renforcer le film tenseur tout en 
lui apportant des proprietes de souplesse. Cette 

10 reraanence est quantifiee selon 1' invention par la 
mesure de 1 ' amelioration des proprietes m^caniques du 
film tenseur (plus particuliereraent par la mesure de 
1 ' amelioration de la resistance a la rupture), comme 
cela sera explicite dans le protocole figurant dans la 

15 partie experimentale de cette description. 

Ce polymere est present dans la composition 
a una teneur allant de 0,01 k 20% du poids total de la 
composition, de preference de 1 ^ 10%, ledit polymdre 
etant present, de preference, au plus en une quant ite 

20 6gale k celle de 1' agent tenseur. 

Ce type de polymere selon 1 • invention 
comprend avantageusement au moins une premiere sequence 
(ou bloc) et au moins une deuxidme sequence (ou bloc) 
incompatible s I'une avec 1» autre et ayant des 

25 temperatures de transition vitreuse (Tg) diff6rentes, 
lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees 
entre elles par un segment intermediaire comprenant au 
moins un monomere constitutif de la premiere sequence 
et au moins un monomdre constitutif de la deuxidme 

30 sequence, ledit polymere ayant un indice de 
polydispersite I sup^rieur 5 2. 
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Les Tg des premiere et deuxieme sequences 
sont des Tg theoriques calculees selon la loi de Fox. 

5 Par <c sequences incompatibles I'une avec 

1' autre on entend que le melange form# du polymere 
correspondant a la premiere sequence et du polymere 
correspondcint h la deuxidme sequence, n'est pas 
miscible dans le solvant de polymerisation majoritaire 

10 en poids du polymere sequencS, a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10^ Pa) , pour une 
teneur du melange de polymeres supSrieure ou egale k 5% 
en poids, par rapport au poids total du melange 
(polymeres et sol vault) , 6tant entendu que : 

15 i) lesdits polymeres sont presents dans le 

melange en une teneur telle que le rapport pond^ral 
respectif va de 10/90 S 90/10 et que 

ii) chacun des polymeres correspondant k la 
premiere et deuxieme sequences a une masse mol6culaire 

20 moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du 
polymere sequence ±15%. 

Dans le cas d'un melange de solvants de 
polymerisation, dans I'hypothese de deux ou plusieurs 
solvants presents en proportions massiques identiques, 

25 ledit melange de polymeres est non miscible dans au 
moins I'un d'entre eux, 

Bien entendu, dans le cas d'une 
polymerisation r^alis^e dans un solvant unique, celui- 
ci constitue le solvant majoritaire* 

30 Le segment intermgdiaire, qui est une 

sequence comprenant au moins un monomdre constitutif de 
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la premiere sequence et au moins un monomere 
constitutif de la deiixieme sequence, permet de 
« compatibiliser » ces sequences. 

5 On precise que dans ce qui precede et ce 

qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" sequences 
ne conditionnent nullement I'ordre desdites sequences 
(ou blocs) dans la structure du polyraere. 

10 L'indice de polydispersite I du polymere 

est egal au rapport de la masse moyenne en poids Mw sur 
la masse moyenne en nombire Mn. 

On determine les masses molaires moyennes 
15 en poids (Mw) et en norabre (Mn) par chromatographie 
liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe 
d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene 
lineaire, d6tecteur r^fractom^trique) . 

20 La masse moyenne en poids (Mw) du polymere 

selon 1' invention est de preference inferieure ou 6gale 
h 300 000, elle va par exemple de 35 000 S 200 000, et 
mieux de 45 000 k 150 000. 

25 La masse moyenne en nombre (Mn) du polymdre 

selon 1' invention est de preference inferieure ou egale 
a 70 000, elle va par exemple de 10 000 a 60 000, et 
mieux de 12 000 a 50 000. 

30 De preference, l'indice de polydispersite 

du polymere selon 1 ' invention est superieur k 2 , par 
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example allant de 2 a 9, de preference superieur ou 
egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mienx 
superieur ou egal a 2,8 et notamment, allant de 2,8 a 
6. 

5 

Chaque sequence ou bloc du polymere selon 
1' invention est issue d'un type de monomere ou de 
plusieurs types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre 
10 const ituee d'un hotnopolymere ou d'un copolymere ; ce 
copolymere constituant la sequence pouvant etre a son 
tour statistique ou altem§. 

Avantageusement , le segment intermediaire 
comprenant au raoins un monomere constitutif de la 
15 premiere sequence et au moins un monomere constitutif 
de la deuxiSme sequence du polymere est un polymere 
statistique, 

De preference, la sequence ' intermediaire 
est issue essential lement de raonomSres constitutifs de 
20 -la premidre sequence et de la deuxieme sequence. 

Par "essentielletnent" , on entend au moins a 
85%, de preference au moins & 90%, mieux au moins S 95% 
et encore miexix 3 100%. 

25 Avantageusement, la sequence intermediaire 

a une temperature de transition vitreuse Tg comprise 
entre les temperatures de transition vitreuse des 
premiere et deuxieme sequences. 
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Selon 1' invention, les premiere et deuxietne 
sequences ont des temperatures de transition vitreuse 
dif f erentes. 

5 Les temperatures de transition vitreuse 

indiquees des premiere et deuxieme sequences peuvent 
etre des Tg theoriques determinees a partir des Tg 
theoriques des monoraeres constitutifs de chacune des 
sequences, que I'on peut trouver dans un manuel de 
10 reference tel que le Polymer Handbook, 3^^** ed, 1989, 
John Wiley, selon la relation suivante, dite Loi de Fox 

1/Tg= Ei .{G5i / Tgi) , 

15 Ei repr^sentant le symbole somme en i, i33i etant la 
fraction raassique du monomere i dans la sequence 
consideree et Tgi etant la temperature de transition 
vitreuse de 1 ' homopolymdre du monomere i. 

20 Sauf indication contraire, les Tg indiquees 

pour les premiere et deuxieme sequences dans la 
presente demande sont des Tg theoriques. 

L'ecart entre les temperatures de 
25 transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
est generalement superieur a 20°C, de pr6f§rence 
superieur a 30**C et miexix superieur a 40^C. 

En particulier, la premiere sequence peut 
30 etre choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg super ieure ou 
egale a 40*^C, 
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b) une sequence ayant une Tg inferieure ou 
egale a 20^C, 

c) line sequence ayant une Tg comprise entre 

20 et 

et la deuxieme sequence choisie dans une categorie a) , 
b) ou c) differente de la premiere sequence. 

On entend designer dans la pr6sente 
invention, par 1' expression : 

<c compris entre et _ un intervalle de valeurs dont 
les bomes mentionnees sont exclues, et 
« de ^. ^ _ » et <c allant de ^ », un intervalle de 
valeurs dont les bomes sont indues. 

a) Sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40^0 

La sequence ayant une Tg superieure ou 
^gale k 40*>C a par exemple une Tg allant de 40 a 150 
de preference superieure ou egale a SO^'C, allant par 
exemple de 50«C k 120 ^C, et mieux superieure ou 6gale 
a 60<>C, allant par exemple de 60^0 & 120*»C • 

La sec[uence ayant une Tg superieure ou 
^gale S 40**C peut etre un homopolymere ou un 
copolymdre . 

Dans le cas oil cette sequence est un 
homopolymere, elle est issue de monomeres, qui sont 
tel (s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monoraeres ont des temperatures de transition vitreuse 
supgrieures ou egales a 40<>C. Cette premiere sequence 
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peut etre un homopolymere, const itue par un seul type 
de monomSre (dont la Tg de 1 ' homopolym^re correspondant 
est sup^rieure ou ggale Sl 40^C) . 

5 Dans le cas oii la premiere sequence est lui 

copolymdre, elle peut Stre issue en totality ou en 
partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature 
et la concentration sont choisies de fagon 3. ce que la 
Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale ^ 
10 40<>C. Le copolymere peut par exemple coraprendre : 

- des monomdres qui sont tel{s) que les homopolymeres 
prepares S partir de ces monomeres ont des Tg 
superieures ou 6gales k 40*>C> par exen^le une Tg allant 
de 40 a 150 ^C, de pr^f^rence superieure ou €gale a 

15 50°C, allant par exemple de 50^C ^ 120®C, et miexix 
superieure ou 6gale a 60«C, allant par exemple de SO^C 
a 120*>C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymdres 
prepares a partir de ces monomSres ont des Tg 

20 infirieures ^ 40®C, choisis parmi les monomeres ayant 
une Tg comprise entre 20 ^ 40°C et/ou les monomeres 
ayant lane Tg infirieure ou ggale t 20*^0, par exemple 
une Tg allant de -100 a 20® C, de preference inf#rieure 
a 15®C, notamment allant de - 80*»C i 15*>C et mieux 

25 inf^rieur k lO^C, par exemple allant de -50»C a O^C 
tels que decrits plus loin, . 

Les monomdres dont les homopolymeres ont 
une temperature de transition vitreuse supSrieure ou 
30 §gale a 40®C sont, de pr§f§rence, choisis parmi les 
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monomeres 



suivants. 



appeles 



aussi 



monomeres 



principaux : 

- les methacrylates de formula CH2 = C(CH3)-C00Ri 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non 
substitue, lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe m^thyle, ethyle, 
propyl e ou isobutyle ou Ra represente un groupe 
cycloalkyle C4 a C12, 

- les acrylates de formule CHj = CH-COOR2 

dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 
a C12 tel qu'un groupe isobomyle ou un groupe tertio 
butyle, 

- les (meth) acrylamides de formule : 



dans laquelle R7 et Rs identiques ou diff brents 



n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R7 represente H et Rs represente un 
groupement 1,1- dimethyl - 3 - oxobutyl , 
et R' designe H ou methyle, 

Comme exemples de monomeres, on peut citer 
le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le 
N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide et le 
N,N-dibutylacrylamide , 




representent chacun im atome d'hydrogene ou un groupe 
alkyle en Ci a C12 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
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- et leurs melanges. 

Des monomeres principaux particulierement 
preferes sont le methacrylate de methyle, le 
5 (meth) acrylate d'isobutyle, le (meth> acrylate 

d'isobomyle et leurs melanges. 

b) Sequence ayant une Tg infer ieure ou egale a 20°C 

10 La sequence ayant une Tg inferieure ou 

egale a 20^C a par exemple une Tg allant de -100 a 
20^C/ de pr^f^rence inferieure ou egale a 15°C, 
notamraent allant de -80^C a IS^C et mieux inferieure ou 
egale a 10<*C, par exemple allant de -50°C a 0**C. 

15 

La sequence ayant une Tg inferieure ou 
egale a 20**C peut etre un homopolymere ou un 
copolymdre. 

20 Dans le cas ou cette sequence est un 

homopolymdre , elle est issue de monomdres, qui sont 
tel(s) que les horaopolymeres prepares ^ partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
inf^rieures ou ^gales ^ 20**C. Cette deuxidme sequence 

25 peut §tre un homopolymere, const itu6 par un seul type 
de monomere (dont la Tg de 1 ' homopolymere correspondant 
est inferieure ou ggale I 20**C) . 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg 
30 inferieure ou ^gale a 20**C est un copolymere, elle peut 
etre issue en totalite ou en partie de un ou de 



SP 23655 FG 



28 

plusieurs monomdres, dont la nature et la concentration 
sont choisis de fa<?on a ce que la Tg du copolymdre 
resultant soit inferieure ou egale 3 20''C. 
Elle peut par exemple comprendre 

- un ou plusieurs monom^res dont 1 ' horaopolymSre 
correspondant a une Tg inferieure ou €gale k 20»C, par 
exemple une Tg allant de -100°C k 20 'C, de prgfgrence 
infgrieure S 15°C, notamment allant de - 80<>C a 15»C et 
mieux inferieur a 10»C, par exemple allant de -SQOC a 
0°C et 

- un ou plusieurs monom^res dont 1 ■ homopolymdre 
correspondant a une Tg superieure a 20 »C, tels que les 
monomdres ayant une Tg superieure ou egale a 40oc, par 
exemple une Tg allant de 40 a 150 °C, de prgf^rence 
supgrieure ou egale a 50»C, allant par exemple de 50-C 
a 120<»C, et mieux superieure ou egale a eo-C, allant 
par exemple de GOoq h 120«C et /ou les monom^re ayant 
une Tg comprise entre 20 et iO-'C, tels que decrits plus 
haut. 

De preference, la sequence ayant une Tg 
inferieure ou ggale a 20<>C est un homopolymdre. 

Les monom^res dont 1 ' homopolymdre a une Tg 
inferieure ou ggale a 200C sont, de preference, choisis 
parmi les monomgres suivants, ou monomSre principaux : 

- les acrylates de formule C3i2 = CHCOOR3, 
R3 representant un groupe alkyle en Ci 4 Cx2, lineaire ou 
ramifie, a 1' exception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un ou 
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plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substitug par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene 
(CI, Br, I et F) , ou R3 represente un groupe alkyle en 
C1-C12-O-POE (polyoxygthyldne avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois) , tel qu'un groupe methoxy- 
POE, ou R3 represente un groupement polyoxygthylgnS 
comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d' ethylene ; 

- les methacrylates de formule CH2 = C (CH3) -COOR4, 

R4 reprSsentant un groupe alkyle en Ce a da lin^aire ou 
ramifi^, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercal€{s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 
Eventuellement substitu6 par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes. hydroxyle et les 
atomes d'halogSne (CI, Br, I, F) ; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CHj 

oa R5 represente un groupe alkyle en C4 a Ci2 lineaire 
ou rami fie ; 

- les gthers de vinyle et d' alkyle en C4 S C12, tels que 
le butyle vinyle Ether et le lauryl vinyle ether ; 

- les N-alkyl en t Cxj acrylamides, tels que le 
N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 
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Les monoraSres principavix particulidrement 
prefer#s pour la sequence ayant une Tg inferieure ou 
egale a 20^C sont les acrylates d'alkyles dont la 
chaine alkyle cotnprend de 1 a 10 atomes de carbone, a 
5 1' exception du groupe tertiobutyle, tels que I'acrylate 
de methyle, I'acrylate d'isobutyle^ I'acrylate d'ethyl- 
2 hexyle et leurs melanges* 

De preference, la proportion de la deuxieme 
sequence aycuit une Tg infirieure ou egale ai 20*>C va de 
10 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et 
encore mieux de 20 a 50%. 

c) Sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40**C 

15 La sequence qui a une Tg comprise entre 20 

et 40**C peut §tre un homopolymere ou un copolymere. 

Dans le cas oQ cette sequence est un 
homopolymdre , elle est issue de monomeres (ou monomere 

20 principaux) , qui sont tel(s) que les homopolymeres 
prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures 
de transition vitreuse comprises entre 20 et 40®C. 
Cette premidre sequence peut etre un homopolymere, 
constitue par un seul type de monomere (dont la Tg de 

25 1 ' homopolymdre correspondant va de 20°C §i 40®C) . 

Les monomeres dont 1 • homopolymere a une 
temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 
40<*C sont, de preference, choisis parmi le m^thacrylate 
30 de n-butyle, I'acrylate de cyclodecyle, I'acrylate de 
neopentyle, 1' isodecylacrylamide et leurs melanges. 
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Dans le cas ou la sequence ayant vine Tg 
comprise entre 20 et 40^C est un copolymere, elle est 
issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs 
5 monom^res (ou monomere principaux) , dont la nature et 
la concentration sont choisis de telle sorte que la Tg 
du copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40**C. 

Avantageusement, la sequence ayant une Tg 
comprise entre 20 et 40<*C est un copolymere issu en 
10 totalite ou en partie : 

de monomeres principaux dont 1 'homopolymere 
correspondant a une Tg super ieure ou 6gale ^ 40**C, par 
example une Tg allant de 40**C 3 150 *>C, de preference 
sup^rieure ou ^gale k 50**C, allant par exemple de 50 S 
15 120<*C, et mieux superieure ou egale k 60®C, allant par 
exemple de SO^C a 120**C, tels que dScrits plus haut, 
et/ou 

de monomeres principatix dont 1 'horaopolymdre 
correspondant a une Tg infir ieure ou 6gale k 20^C, par 

20 exemple une Tg allamt de -100 ^ 20®C, de preference 
infgrieure ou egale h 15**C, notamment allant de -80*C a 
15®C et mieux inferieure ou egale k lO^C, par exemple 
allant de -50®C a O^C, tels que decrits plus haut, 
lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la 

25 Tg du copolymere formant la premidre sequence est 
comprise entre 20 et 40<*C. 

Avantageuseraent, chacune des premiere et 
deiixieme sequences est issue en totalite d'au moins un 
30 monomdre choisis parmi I'acide acrylique, les esters 
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d'acide acrylique, l»acide methacrylique, les esters 
d'acide methacrylique et leurs melcuiges. 

De preference, le polymere selon 
5 1* invention ne comprend pas de styrene ou de derives du 
styrene comme par exemple le methyls tyrene, le 
chlorostyrene ou le chloromethylstyrene . En outre, 
selon un mode prefere de 1' invention, le polymdre selon 
1' invention est un polymere non silicone, c'est-a-dire 
10 un polymere exempt d'atome de silicium. 

Chacune des premiere et/ou deuxieme 
sequence, peuve(nt) comprendre, outre les monoraeres 
indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres 
15 appeles monomeres additionnels, differents des 
monomeres principaux cites precedemment . 

La nature et la quantite de ce ou ces 
monomeres additionnels sont choisies de maniere a ce 
que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la 
20 temperature de transition vitreuse desiree, 

Ce monomdre additionnel est par exemple 
Choi si parmi : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

25 - les monomeres k insaturation(s) ethyl enique (s> 
comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulfonique comme par exemple : 

1' acide acrylique, 1' acide mSthacrylique, 1' acide 
crotonique, 1' anhydride raaleique, 1' acide itaconique, 
30 1' acide fumarique, 1' acide maleique, 1' acide 
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acrylamidopropanesulf oniq[ue , 1 ' acide vinylbenzoique , 
I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 
-les monomeres a insaturatioii{s) ethylenique (s) 
comprenant au moins line fonction hydroxyle comme le 
5 tn^thacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle , 1 ' acrylate de 2 -hydroxypropyle , 
I'acrylate de 2-hydroxyethyle, 

les monomeres k insaturation{s) ethylenique (s) 
comprenant au moins une fonction amine tertiaire comme 
10 la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate 
de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 

m^thacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR6 

15 dans laquelle represente un groupe alkyle lineaire 
ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel 
qu'iin groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle^ 
ledit groupe alkyle itant substitu6 par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle (comme 

20 le methacrylate de 2 -hydroxypropyle, le methacrylate de 
2-hydrpxyethyle) et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, 
F) , tel que le m§thacrylate de trif luoro6thyle, 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3) -COOR9, 

R9 representant un groupe alkyle en Cg a C12 lineaire ou 
25 ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) xin ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle etant substitue par \in 
ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogdnes (Cl, Br, I, F) ; 
30 - les acrylates de formule CH2 = CHCOORio/ 
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Rio representant un groupe alkyle en Ci h C12 linSaire ou 
ramifie substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogene (Cl, Br, I et F) , tel que I'acrylate de 2- 
5 hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxy6thyle, ou Rio 
repr^sente un alkyle en Ci h Cia -0-POE 
(polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou Rio 
reprSsente un groupement polyoxyethylfen^ comprenant de 
10 5 a 30 motifs d'oxyde d'§thyldne. 

b) les monomeres S insaturation ethylenique comprenant 
un ou plusieurs atomes de silicium tels que le 
methacryloxypropyl trimithoxy silane, le 

15 methacryloxypropyl tris ( trim^thylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

Des monomeres additionnels particulaerement ~ 
prifer^s sont I'acide acrylique, I'acide m^thacrylique, 
20 le m€thacrylat.e de /trif luoroethyle et leurs melanges. 

Ce ou ces monomeres additionnels 
represent e (nt) generalement , lorsqu'ils sont presents, 
une quant ite inferieure ou §gale k 30% en poids, par 
25 exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% 
en poids et, de preference encore, de 7 a 15% en poids 
du poids total des premiere et/ou deuxieme sequences. 

Le polyraere selon 1' invention peut etre 
30 obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon 
le precede de preparation suivant : 
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tine partie du splvant de polymerisation est 
introduite dans un reacteur adapte et chauffee jusqu'a 
atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120^'C) , 
5 - line fois cette temperature atteinte, les 

monomeres constitutifs de la premiere sequence sont 
introduits en presence d'une partie de 1 » initiateur de 
polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un 
10 taux de conversion maximum de 90%, les monomeres 
constitutifs de la deuxieme sequence et 1' autre partie 
de I'initiateur sont introduits, 

on laisse reagir le melange pendant un 
temps T' ( allant de 3 a 6 h) au bout duquel le melange 
15 est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le 
solvant de polymerisation. 

Par solvant de polymerisation, on entend un 
20 solvant ou un melange de solvants. Le solvant de 
polymerisation peut etre choisis notamment parmi 
I'acetate d'ethyle, I'acetate de butyle, les alcools 
tels que 1' isopropsuiol, I'^thanol, les alcanes 
aliphaticjues tels que 1 • isododScane et leurs melanges. 
25 De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol ou 
1 ' isododecane . 

Le temps T correspond ^ un taux de 
conversion de 90%, c'est-S-dire xin pourcentage en 
30 monoraSres constitutifs de la premidre sequence 
consommes de 90%, 
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La temperature de polymerisation va de 
preference de 60 a 120^C et pref grentiellement de 80 h 
100<>C. 

L'initiateur de polymerisation peut etre 
choisi parmi les peroxydes organiques coraprenant de 8 ^ 
30 atomes de carbone. On peut citer, par exemple, le 
2, 5-bis (2-ethylhexanoylperoxy) -2, 5-dimethylhexane 
commercialise sous la reference Trigonox®141 par la 
societe Akzo Nobel. 

Premier mode de realisation 

Selon un premier mode de realisation, le 
polymere selon 1 ' invention comprend une premiere 
sequence ayant une Tg super ieure ou egale k 40 telle 
que decrite plus haut au a) et une deuxieme sequence 
ayant une Tg inf^rieure ou egale a 20^C, telle que 
decrite plus haut au b) . 

De preference, la premiere sequence ayant 
une Tg superieure ou egale a 40®C est un copolymere 
issu de monomdres qui sont tels que 1 'homopolym^re 
prepare S partir de ces monomeres a une temperature de 
transition vitreuse superieure ou egale a 40®C, tels 
que les monomdre decrits plus haut. 

Avantageusement , la deuxieme sequence ayant 
une Tg inferieure ou egale S 20<*C est un homopolymere 
issu de monomdres qui sont tel(s) que 1 • homopolymere 
prepare a partir de ces monomdres a une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 20^ C, tels 
que les monomeres decrits plus haut. 
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De prSfSrence, la proportion de la seq[uence 
ayant une Tg superieure ou egale a 40<*C va de 20 a 90% 
en poids du polymere, rnieux de 30 a 80% et encore, mieux 
5 de 50 a 70%. 

De preference, la proportion de la sequence 
ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 75% 
en poids du polymere, de preference de 15 S 50% et 
mieux de 25 a 45%. 

10 

Ainsi, selon une premiere variante, le 
polym^re selon 1' invention peut coraprendre : 

- une pretnidre sequence de Tg superieure ou egale k 
40®C, par exeraple ayant \ine Tg allant de 70 S 110<*C, 

15 qui est un copolymire (methacrylate de m^thyle / acide 
acrylique) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de 0 ^ 20^C, qui est un 
hotnopolym^re d'acrylate de m^thyle et 

20 - une siquence intermediaire qui est un copolymere 
(methacrylate de methyle/acide acrylique/acrylate de 
mSthyle) . 

Selon une seconde variante, le polymdre 
25 selon 1' invention peut coraprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou ^gale S 
40**C, par exemple allant de 70 a 100*^0, qui est un 
copolymere (methacirylate de methyle/acide 
acrylique/mithacrylate de trif luoro6thyle) , 
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- une dexxxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20**C, par exemple allant de 0 S 20^C, qui est un 
homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
5 statistique (methacrylate de methyle/acide 

acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de 
trif luoroethyle) . 

Selon une troisieme variante, le polymere 
selon 1 ' invention peut comprendre : 

- line premiere sequence de Tg super ieure ou egale k 
40°C, par exemple allant de 85 a 115*^0, qui est im 
copolymere (acrylate d' isobornyle/methacrylate 
d' isobutyle) , 

" une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20*^C, par exemple allant de -85 a -55**C, qui est un 
homopolymere d' acrylate diethyl -2 hexyle et 

- une s6^quence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d' isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle). 

Selon une quatrieme variante, le polymdre 
selon 1' invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
25 40<>C, par exemple allant de 85 k 115*>C, qui est tan 

copolymdre (acrylate d» isobomyle/mithacrylate de 
mgthyle) , 

- une deuxiime sequence de Tg inferieure ou egale S 
20**C, par exemple allant de -85 k -55*>C, qui est un 

30 homopolymdre d* acrylate d'gthyl-2 hexyle et 
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- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d ' isobornyle/mSthacrylate de 
methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle) . 

5 Selon lane cinquieme variante, le polymere 

salon 1» invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale k 
40^C, par exeinple allant de 95 a 125^C, qui est un 
copolymere (acrylate d'isobomyle / methacrylate 

10 d' isobomyle) , 

- line deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20^C, par example allant de -85 k -55^C, qui est un 
horaopolyra^re d' acrylate d*^thyl-2 hexyle at 

- une sequence intermediaire qui est tin copolymere 
15 statistique (acrylate d'isobomyle/ methacrylate 

d'isobomyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle). 

Selon Una sixidma variianta, la polymdre 
selon 1» invention peut comprendre : 
..20 - une premiere sequence de Tg superieure ou ^gale H 
40*>C, par axemple allant de 85 k 115*>C, qui est un 
copolymdre (methacrylate d» isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
25 20^C, par exeraple allant de -35 a -5*>C, qui est un 

homopolyradre d' acrylate d'isobutyle et 

- \ine sequence intermediaire qui est un copolymire 
statistique (methacrylate d' isobomyle/methacrylate 
d' isobutyle/acrylate d' isobutyle) . 

30 
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Selon une septiSme variante, le polymers 
selon 1' invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40®C, par exemple allant de 95 a 125^C, qui est un 

5 copolymere {acrylate d' isobomyle/methacrylate 

d* isobornyle) , 

- une deuxi^me sequence de Tg inferieure ou egale a 
20^C, par exemple allant de -35 a -S^C, qui est un 
homopolymere d' acrylate d'isobutyle et 

10 - une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d • isobomyle/methacrylate 

d' isobornyle/acrylate d'isobutyle) . 

Selon tine huitidme variants, le polymdre 
15 selon 1' invention peut comprendre : 

- une premiSre sequence de Tg supSrieure ou 6gale a 
40°C, par exemple allant de 60 a 90**C, qui est un 
copolymere (acrylate d' isobomyle/methacrylate 
d' isobutyle) , 

20 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou ^gale ^ 
20^C, par exemple allant de -35 a -5**C, qui est un 
homopolymdre d' acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d» isobomyle/methacrylate 

25 d'isobutyle/acrylate d'isobutyle) . 

Une composition cosmetique particulierement 
avantageuse selon 1' invention est une composition 
cosmetique, dans laquelle : 
30 - le polymdre ethyl Unique comports une premiere 
sgcjuence * ou bloc poly (acrylate 
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d'isobomyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 
lOO^C, une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 
hexyle ayant une Tg de - 70 °C et une sequence 
intermgdiaire qui est un polymere statistique (acrylate 
5 d'isobomyle/methacrylate de methyle/acrylate d*ethyl-2 
hexyle) ; et 

-1' agent tenseur est une dispersion aqueuse de silice 
colloidale . 

10 Une autre composition cosmetique 

particuliSrement avantageuse selon 1' invention est une 
coir^osition cosmetique, dans laquelle : 

- le polymere ^thyl^nique coiriprend une premiere sequence 
ou bloc poly (acrylate d* isobornyle/methacrylate 

15 d'isobomyle) ayant une Tg de llO^C, xine deuxieme 
sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de 

- 70<*C et une sequence intermediaire qui est un 
polymere statistique (acrylate 
d • isobomyle/mithacrylate d' isobomyle/acrylate 

20 d'ethyl-2 hexyle) ; et 

- 1' agent tenseur est une dispersion aqueuse de silice 
colloidale. 

Second mode de realisation 

25 

. Selon un second mode de realisation, le 
polymere selon 1' invention comprend une premiere 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
(Tg) comprise entre 20 et 40°C, conforme aux sequences 
30 d€crites au point c) et une deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse infgrieure ou ggale 
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a 20 °C, telle que decrite plus haut au point b) ou une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a AO^C, telle que decrite au point a) ci-dessus. 

De preference, la proportion de la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C va de 
10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et 
encore miexix de 50 a 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une 
sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40^C, elle 
est de preference presente en une proportion allant de 
10 a 85% en poids du polymdre, raieux de 20 a 70% et 
encore mie\ax de 30 ^ 70%, 

Lorsque la dexixidme sequence est une 
sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20^C, elle 
est de preference presente en une proportion allant de 
10 a 85% en poids du polymdre, mieiix de 20 k 70% et 
encore mieux de 20 ^ 50%. 

De preference, la premiere sequence ayant 
une Tg comprise entre 20 et 40^ C est un copolymdre issu 
de monom^res qui sont tel{s) que 1 ' homopolym^re 
correspondant a une Tg supSrieure ou Sgale a 40°C et de 
monoraeres qui sont tel(s) que 1 'homopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale ^ 20<*C. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant 
une Tg inferieure ou ggale a 20*>C ou ayant une Tg 
superieure ou egale a 40^0 est un homopolymere . 
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Ainsi, selon une premiere variante de ce 
second mode de realisation, le polymere selon 
1' invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 
40**C, par exemple ayant une Tg de 25 a 39°C, qui est un 
copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de 
methyle, au moins un monomere methacrylate de methyle 
et au moins un monomdre acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 
40^C, par exemple allant de 85 a 125 qui est un 
homopolymere compose de monomeres acrylate d' ethyl -2- 
hexyle, et 

- une sequence intermediaire const ituee d'un polymere 
statistique methacrylate de methyle, acide acirylique et 
acrylate d'ethyl-2-hexyle. 

Selon une seconde variante de ce second 
mode de realisation, le polymire selon 1" invention peut 
comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 
40*>C, par exemple ayant une Tg de 21 a 39^C, qui est un 
copolymere { acrylate d ' isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inf^rieure ou ggale S 
20OC, par exemple allant de -65 a -35<*C, qui est un 
homopolymdre de methacrylate de mgthyle et 

- une sequence intermgdiaire qui est un copolymSre 
statistique (acrylate d'isobomyle /methacrylate 
d» isobutyle/acrylate d' ethyl-2 hexyle/m^thacrylate de 
methyle) . 
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Selon une troisieme variante de ce second 
mode de realisation, le polymere selon 1» invention peut 
comprendre : 

- \ine premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 
40OC, par exemple ayant une Tg de 21 a 39oc, qui est un 
copolymere (acrylate d» isobornyle/acrylate de 
methyle/acide acrylique) , 

- une deuxieme sequence de Tg isuperieure ou egale a 
40OC, par exemple allant de 85 a IIB^-C, qui est un 
homopolymere d' acrylate d»isobomyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d'isobomyle / acrylate de 
methyle/acide acrylique). 



La composition selon 1' invention comprend 
gen6ralement une phase grasse dans laquelle le polymere 
decrit ci-dessus est soluble, c'est-a-dire dans 
laquellre il forme une solution moleculaire, ou dans 
laquelle il est dispersible. 

Ladite phase grasse represente, par 
exemple, de 0,5 a 80% en poids total de la composition, 
de preference de 1 a 55% en poids et mieux encore de 1 
a 25% en poids. 

La composition comprend egalement 
avantageusement une phase aqueuse dans laquelle se 
trouve gen§ralement 1' agent tenseur/ bien qu'il puisse 
en variante se trouver dans la phase grasse selon sa 
nature . 

II est entendu que ladite composition 
cosmetique comprendra ggalement un milieu 
physiologiquement acceptable, c'est-a-dire un milieu 
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compatible avec les matidres kgratiniques, comme la 
peau, les cheveux, les cils, les sourcils et les 
ongles . 

Ledit milieu physiologiquement acceptable 
est gengralement cosmetiquement acceptable, c'est-S- 
dire qu'il prgsente une odeur, une couleur et un 
toucher agreables, compatibles avec une utilisation 
cosmgtique, et ne genere pas d' inconf orts (picotements, 
tiraillements, rougeurs) susceptibles de dgtoumer 
I'utilisateur. 

La phase grasse de la composition selon 
1' invention peut etre notamment constituee de corps 
gras liquides k temperature ambiante (250C en ggn^ral) 
et/ou de corps gras solides a temperature ambiante tels 
que les cires, les corps gras pSteux, les gommes et 
leurs melanges. Ces corps gras peuvent gtre d'origine 
animale, vSg^tale, minSrale oil synthetique". Cette phase 
grasse peut en outre contenir des solvants organiques 
J.ipophiles. 

Comme corps gras liquides k temperature 
ambiante, appeles souvent huiles, utilisables selon 
1' invention, on peut citer : les huiles hydrocarbon^es 
d'origine animale telles que le perhydrosqualSne ; les 
huiles hydrocarbonSes vggStales telles que les 
triglycerides liquides d'acides gras de 4 k 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acide 
heptanoique ou octanoique, ou encore les huiles de 
tournesol, de mais, de soja, de pepins de raison, de 
sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, 
les triglycerides des acides caprylique/caprique. 
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I'huile de jojoba, de beurre de karite ; les 
hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale 
ou synthetique tels que 1' isododecane, les huiles de 
paraffine et leurs derives, la vaseline, les 
5 polydecdnes, un polyisobutene hydrogene tel que le 
parleam ; les esters et les ethers de synthese 
notamment d'acides gras cotnme par exetnple I'huile de 
Purcellin, le myristate d' isopropyle, le palmitate 
d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2-dodecyle, 

10 I'erucate d'octyl-2-dodecyle, 1' isostearate 

d'isostearyl ; les esters hydroxyles comme I'isostearyl 
lactate, 1 ' octylhydroxystearate, 1 ' hydroxys tearate 
d'octyldodecyle, le diiostearylmalate, le citrate de 
triisocetyle, des heptanoates, octanoates, decanoates 

15 d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de 
ngopentylglycol , le diisononanoate de 

di^thyleneglycol ; et les esters du penta6rythritol ; 
des alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone 

20 comme 1 ' octyldodScanol , le / 2-butyloctanol, le 2- 
hexyldecanol , le 2 -undecylpent adecanol , 1 ' alcool 
olgique ; les huiles fluories partiellement 
hydrocarbonees et/ou silicon€es ; les huiles siliconges 
comme les polydimethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou 

25 non, lineaires ou cycliques, liquides ou pSteux a 
temperature ambiante comme les cyclomithicones, les 
dimethicones, comportant eventuellement un groupement 
phinyle, comme les phenyl trimethicones, les 
phenyltrimgthylsiloxydiphgnyl siloxanes, les 

30 diph^nylmgthyldimgthyl-trisiloxanes, les diph^nyl 
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dimSthicones, les phenyl dimethicones, les 
polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 

Ces huiles peuvent Stre presentes en une 
teneur allant de 0,01 Si 90%, et mieux de 0,1 a 85% en 
5 poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon 1' invention peut 
^galement contenir des ingredients couramment utilises 
en cosm^tique, tels que des agents ^paississants, des 

10 agents sSquestrants, des parfums, des agents 
alcalinisants ou acidifiants, des conservateurs, des 
f litres solaires, des tensioactif s, des charges, des 
pigments et colorants, et leurs melanges. 

Elle peut ^galement contenir des actifs 

15 anti-Sge IL effet complSmentaire aux polymdres definis 
pr^c^demment , tels qu'au moins un compos§ choisi parmi 
les agents desquamants, les agents hydratants, les 
agents stimulant la proliferation et/ou la 
dif ferenciation des k^ratinocytes, les agents stimulant 

20 la synthase du collagdne et/ou de I'elastine ou 
prSvenant leur degradation, les agents depigment ants, 
les agents anti-glycation, les agents stimulant la 
synthase de glyqosaminoglycannes, les agents dermo- 
decontractants ou myorelaxants, les agents anti- 

25 oxydants et anti-radicalaires, et leurs melanges. 

Bieh entendu, I'homme du metier veillera S 
choisir ce ou . ces ^ventuels composes compiementaires 
et/ou leur quant ite, de maniere telle que les 
30 proprietis avantageuses de la composition 
correspondante selon 1' invention ne soient pas ou 
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substantiellement pas alterees par I'adjonction 
envisagee. 

La composition selon 1' invention peut se 
5 presenter notamment sous forme de suspension, de 
dispersion, de solution, de gel, d' Emulsion, notamment 
Emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau dans huile (E/H) 
ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H) , sous forme 
de crerae, de pSte, de mousse, de dispersion de 

10 vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de 
lotion biphase ou multiphase* 

L'homme du metier pourra choisir la forme 
galSnique appropri^e, ainsi que sa mgthode de 
preparation, sur la base de des connaissance gSn^rales, 

15 en tenant compte d'une part de la nature des 
constituants utilises, notamment de leur solubility 
dans le support, et d' autre part de 1' application 
envisagee pour la composition. 

20 La presente invention a trait, selon un 

second objet ^ 1 'utilisation d'un polymdre ethyl^nique 
tel que d^fini prgcedemment pour araSliorer la rSmanence 
de I'effet tenseur procurS par un agent tenseur. 

La remanence de I'effet tenseur est 

25 quantifiee par im test figurant dans la partie 
exp§riraentale de cette description. 

Selon un troisieme objet, la presente 
invention a trait k 1 'utilisation d'un polymSre 
ethyl^nique tel que defini prec§demment dans une 

30 composition cosmetique comprenant une dispersion 
aqueuse de particules colloidales inorganiques, en 
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particulier de silice, pour prevenir le blanchiment de 
la peau. 

Enfin, la pr^sente invention a trait, selon 
5 iin quatrieme objet, S un procede de traitement 
co8m§tique d'une peau rid€e comprenant une etape 
consistant a appliquer sur ladite peau une composition 
telle d§finie pr^c§demment . 

I»' application se fait selon les techniques 
10 habituelles, par exemple par application de crimes, de 
gels, de serums, de lotions, sur la peau destin^e k 
etre traitSe, en particulier la peau du contour de 
I'oeil. Dans le cadre de ce precede, la composition 
peut §tre, par exemple, une composition de soin ou xme 
15 composition de raaquillage, en particulier de fond de 
teint . 

L' invention va maintenant §tre d6crite en 
rSfSrence aux exemples suivants donnas k titre 
20 illustratif et non limitatif . 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

Differentes polymeres et formulations ont 
ete preparies, incorporant des polymeres tels que 
25 dSfinis ci-dessus en association avec des agents 
tenseurs, et test^es afin de mettre en ' Evidence 
1' amelioration de la rSmanence de I'effet tenseur 
induit par I'utilisation de tels polymeres dans ces 
compositions . 

30 Avant de proceder . S l'expos6 detains des 

preparations de polymeres et de formulations, jaous 
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aliens exposer un protocole permettant de quantifier la 
remanence de I'effet tenseur induit par .1' association 
polymere/agent tenseur susmentionng. 

*Protocole de quantification de la 
remanence de l^effet tenseur. 

Principe du test 

Les propriet^s de remanence que nous 
recherchons sont atteintes grace a 1' introduction de 
composes jouant le xdle de renf ort , ces composes 6tant 
les polymdres €thyl^niques tels que d^finis ci-dessus. 
Le potentiel renforgateur des composes que nous 
utilisons a eti quantifie k partir de la raesure de la 
resistance a la rupture des mat^riaux (dans le cas 
present une crdme anti rides) . 

L'essai consiste ^ solliciter en 
compression jusqu'S. rupture le mat^riau d6pose en 
surface d'une mousse souple et diformable* 
L' utilisation de ce support en mousse permet d'imposer 
une importante deformation au materiau diposS en 
surface, et done uae quantification de sa resistance a 
la rupture. La sollicitation mecanique en compression 
est exercSe k I'aide d'un poingon cylindrique de 
diametre 1mm ; la vitesse de deplacement du poinqron 
etant de O.lmm/s, L'essai est realise S I'aide d'un 
analyseur de texture TA-XT2i commercialise par la 
societe Stable Micro System. II est ainsi obtenu xme 
courbe force F (en N) en fonction du deplacement d (en 
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mm) a partir de laquelle il est possible de dSterminer 
le point de rupture du matiriau : 




02. 0.4 
deplacement (mm) 



Exemple de cqurbe Force en fonction du dSplacement 

Deux paramStres sont retenus pour quantifier la 
resistance h la rupture du mat^riau : 



® Frupt (N) • force a rupture 

a> Wrupt (JM^) ■ Snergie k rupture : surface sous 
la courbe F=f (d) / surface du poin^on 

Le substrat est constitu# d'une mousse neoprdne de 
13 mm d'gpaisseur. Le matgriau (composition antirides) 
est d€po36 sur ce substrat de fa<?on h obtenir apres un 
s§chage de 24h un film d'une epaisseur de 15 a SOpm. 
Les d6p6ts ont 6t6 r^alis^s k I'aide d'un tireur de 
film dSposant 650vim humide (C est-a-dire avant 
sSchage) . 
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EXEMPLE COMPARATIF 

Get exemple illustre une composition 
cosmStique comprenant un agent tenseur sous forme d'line 
5 dispersion aqueuse de silice colloidale (Cosmo S40) , 
ladite composition etant dipourvue de polymere 
ethyl enique conforme a la presente invention. 

La composition est la suivante : 

10 



Constituants 


Quant ite 


St6arate de glyceryle et 
Stearate PEG- 100 


2 g 


Tartrate de dimyri style et 
alcool c^tearylique et C12- 
Ci5.pareth-7 et PPG-25- 
laureth-25 


1,50 g 


Cy c 1 ohexa s i 1 oxane 


10 g 


Alcool st€arylique 


1 g 


Eau 


66,75 g 


Phenoxy^ t hanol 


1 g 


Sequestrant 


0,05 g 


Polyacryl amide (Hostacerin 
AMPS de Clariant) 


0,40 g 


Gomme de xanthane 


0,20 g 


Cosmo S40 (dispersion 
aqueuse de silice 
colloidale) 


17,10 g 
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La composition est prepar^e de la fagon 

suivante : 

La phase constituee de I'eau, du 
ph6noxy6thanol , du sSquestrant, et de la gomme de 
5 xanthane est chauffSe a 75®C. On y incorpore ensuite le 
polymSre ^paississaht (c' est-a-dire le polyacrylamide) , 
Le mglange est agite jusqu'a obtention d'un gel 
horaogdrie . 

La phase constitute par le sttarate de 
10 glyctryle, le stiarate de PEG- 100, le tartrate de 
dimyristyle, I'alcool cittarylique, le Ci2-Ca5-pareth-7, 
le PPG-25-laureth-25, le cyelohexasiloxane et I'alcool 
stSarylique est chauffee a 75°C. Cette phase est 
ensuite incorporte Bl la phase pr6c€dente pour realiser 
15 une emulsion. La dispersion aqueuse de silice 
colloidale est ensuite incorpor§e dans 1' Emulsion a 40- 
45*>C et 1' agitation est maintenue jusqu'^ 
ref roidissement complet. 

20 EXEMPLE 1. 

Get exemple illustre la preparation d'un 
polymdre poly (acrylate d' isobornyle/mtthacrylate de 
methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle) et d'une composition 
25 comprenant ce polymere en association avec un agent 
tenseur sous forme d'une dispersion aqueuse de silice 
colloidale. 

♦Preparation du poly (acrylate d' isobornyle/methacrylate 
30 de methyle/acrylate d*ethyl-2 hexyle) . 
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100 g d'isododgcane sont introduits dans un 
rgacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
fagon k passer de la temperature ambiante (25^C) a 90<>C 
en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90«C et en 1 heure, 
150 g d'acrylate d'isobomyle, 60 g de methacrylate de 
raethyle, 110 g d' isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy) -2 . 5-dim6thylhexane (Trigonox'' 141 
d'Akzo Nobel) • 

Le melange est raaintenu 1 h 30 a 90*C. 

On introduit ensuite au melange precedent, 
toujours k 90«C et en 1 heure, 90 g d'acrylate 
d'6thyle-2 hexyle, 90 g d' isododgcane et 1,2 g de 2.5- 
Bis (2-ethylhexanoylperoxy) -2 . 5-dimethylhexane . 

Le melange est maintenu 3 heures a 90**C, 
puis 1» ensemble est refroidi. 

On obtient vine solution k 50% de matiere 
active en polymere dans I'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une 
premiSre sequence ou bloc poly (acrylate 

d'isobomyle/mgthacrylate de m§thyle) ayant une Tg de 
100«C, une deuxiSme sequence polyacrylate d'6thyl-2 
hexyle ayant une Tg de - 70oc et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d'isobomyle/methaczylate de methyle/acrylate d'€thyl-2 
hexyle) . 

Ce polymSre prgsente une masse moyeime en 
poids de 89 100 g/Mol et une masse moyenne en nombre de 
21 300, soit un indice de polydispersitg I de 4.19, 
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^Preparation de la composition. 



La composition est la suivante : 



Constituants 


Quant ite 


Stearate de glyceryle et 
Stearate PEG- 100 


2 g 


Tartrate de dimyristyle et 
alcool cetearylique et C12- 
Ci5.pareth-7 et PPG-25- 
laureth-25 


1,50 g 


Cy c 1 ohexa s i 1 oxane 


5 q 


Alcool stearylique 


1 g 


Eau 


66,75 g 


Phenoxy e t hanol 


1 g 


Sequestrant 


0,05 g 


Polyacryl amide (Hostacerin 
AMPS de Clariant) 


0,40 g 


Gorame de xanthane 


0,20 g 


Cosmo S40 (dispersion 
aqueuse de si lice 
colloidale) 


17,10 g 


Polymere prepare ci-dessus 


5 g 



La composition de cet exemple est preparee 
de la mgrae faqon que celle de 1' exemple comparatif ci- 
dessus, cette preparation comport ant en outre 



1' incorporation du polymdre prepare ci-dessus a 40-45^C 
dans 1' Emulsion apr^s 1' introduction de la dispersion 
aqueuse de silice colloidale. 
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EXEMPLE 2. 

Get exemple illustre la preparation d'un 
5 polyraere poly (acrylate d' isobomyle/methacrylate 
d'isobomyle /acrylate d»ethyl-2 hexyle) et d'une 
composition comprencint ce polymere en association avec 
vm agent tenseur sous forme d'une dispersion aqueuse de 
silice colloidale. 

10 

*Preparation du poly (acrylate d' isobornyle/m^thacrylate 
d'isobomyle /acrylate d*ethyl-2 hexyle) > 

100 g d'isodod^cane sont introduits dans iin 
15 rSacteur de 1 litre, puis on augraente la temperature de 
fa9on a passer de la temperature ambiante (25**C) a 90**C 
en 1 heure. 

On ajoute ensuitre, a SO^'C et en 1 heure, 
105 g d' acrylate d'isobomyle, 105 g de methacrylate 
20 d'isobomyle, 110 g d' isododecane et 1,8 g de 2.5- 
Bis (2-€thylhexanoylperoxy) -2 . 5-dim6thylhexane 
(Trigonox* 141 d'Akzo Nobel) . 

Le melange est maintenu 1 h 30 a 90**C. 
On introduit ensuite au melange precedent, 
25 toujours a 90<*C et en 1 heure, 90 g d' acrylate 
d'ethyle-2 hexyle, 90 g d' isododecane et 1,2 g de 2.5- 
Bis (2-ethylhexanoylperoxy) -2 .5-dimgthylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90*>C, 
puis 1' ensemble est refroidi. 
30 On obtient une solution a 50% de matiere 

active en polymSre dans 1 ' isododecane. 
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On obtient iin polymere comprenant une 
premier e sequence ou bloc poly (acrylate 

d' isobomyle/methacrylate d'isobomyle) ayant une Tg de 
5 llO^C, une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 
hexyle ayant une Tg de - 70 ®C et une sequence 
intermediaire qui est un polyinSre statistique (acrylate 
d • isobomyle/methacrylate d' isobomyle/acrylate 

d'^thyl-2 hexyle) . 

10 

Ce polymere presente une masse moyenne en 
poids de 103 900 g/Mol et une masse moyenne en norabre 
de 21 300, soit un indice de polydispersit6 I de 4.89. 

15 *Priparation de la composition. 



La composition est la suivante : 



Const i t uant s 


Quant ite 


StSarate de glycSryle et 
Stearate PEG-100 


2 g 


Tartrate de dimyristyle et 
alcool c^tgaryle et C12-C15. 
pareth-7 et PPG-25-laureth- 
25 


1,50 g 


C!yclohexas i loxane 


5 g 


Alcool stearylique 


1 g 


Eau 


66,75 g 


Phenoxygthanol 


1 g 


S^questrant 


0,05 g 


Polyacrylamide (Hostacerin 


0,40 g 
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AMPS de Clariant) 




Gomme de xanthane 


0,20 g 


Cosmo S40 (dispersion 
aqueuse de si lice 
colloidale) 


17,10 g 


Polytndre prepare ci-dessus 


5 g 



La composition de cet example est preparee 
de la meme fa^on que celle de I'exemple comparatif ci- 
dessus, cette preparation comportant en outre 
1' incorporation du polymere prepare ci-dessus a 40-45OC 
dans I'enrulsion apres 1^ introduction de la dispersion 
aqueuse de silice colloidale. 

EXEMPLE 3 ; Mise en evidence de l^effet tenseur 
remanent . 

Le protocole de quantification de la 
remanence de I'effet tenseur a 6t6 mis en ceuvre pour 
les trois compositions de I'exemple comparatif, des 
exemples 1 et 2. 

Ce protocole vise a quantifier le potentiel 
renforgateur des polymdres de I'exemple 1 et de 
I'exemple 2 (dans I'isododecane) une fois introduits 
dans une composition anti rides. 
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Composition 




T»T 

Wrupt 

(J/m^) 


Exenple comparatif 


0.18±0.02 


19±3 


Exemple 1 (silice CS40 7% + 2.5% de 
polymire) 


0.29+0.01 


83±9 


Exemple 2 (silice CS40 7% + 2.5% de 
polymdre) 


0.34+0.01 


98 + 5 



Ces resultats raettent en evidence le role 
renforgateur des 2 polymdres Studies en presence d'un 
agent tenseur, Ce rSle de renfort s'illustrant par une 
augmentation de la force et de I'^nergie a rupture. 



EXEMPLE 4 : Effet sur le blanchiment de la peau. 

Les compositions cosm#tiques correspondant a 1' exemple 
comparatif et 1' exemple 2 ci-dessus ont ete etalees a 
I'aide d'un tire-film mecanique sur une carte de 
contraste (Prufkarte type 24/5-250 cm^) commercial is ge 
par la societe Erichsen (epaisseur du film : 30 ]im) . 
On a ensuite 3€ch6 les compositions pendant 3 heures a 
une temperature de 20«C et des photographies des zones 
traitees ont ete prises . 

On a remarqug dans le cas de la composition de 
1' exemple comparatif 1' apparition de depots blancs 
inesthetiques sur la zone trait^e. Dans le cas de la 
composition de 1' exemple 2 selon 1' invention, de tels 
depots inesthetiques sont absents. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique comprenant dans 
\m milieu physiologiguement acceptable: 

-au raoins un agent tenseur, ledit agent tenseur etant 
present en une teneur allant de 0,01 a 20 % du poids 
total de la composition; 

-au moins un polymere ethylenique sequence lineaire 
filmogene non elastomdre et non hydrosoluble, ledit 
polymere etant present en une teneur allant de 0,01 a 
20 % du poids total de la composition. 

2. Composition cosmetique selon la 
revendication l, ladite composition etant une 
composition antirides. 

3. Composition cosmetique selon la 
revendication 1 ou 2, dans laquelle 1' agent tenseur est 

--un agenr produisant a une concentration de 7% dans 
I'eau une retraction du stratum comeum ±sol6, mesure 
avec un extensomdtre, de plus de 1% et de preference 
superieure ^ 1,5% k 30«C et sous une humidite relative 
de 40%. 



4. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 1^3, dans laquelle 
1' agent tenseur est present dans la composition en une 
teneur allant de 1% a io% du poids total de la 
composition. 

5. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications prgcgdentes, dans 
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laquelle 1' agent tenseur est choisi parmi les polymeres 
synthetiques, les polymeres d'origine naturelle, les 
silicates mixtes, les microparticules de cire, les 
particules colloidales de charges inorganiques et les 
melanges de ceux-ci. 

6. Composition cosmetique selon la 
revendication 5, dans laquelle les polymeres 
synthetiques sent choisis parmi les polymeres et 
copolym^res de polyurethanne, les polymeres et 
copolymeres acryliques, les polymeres d'acide 
isophtalique sulfon6, les polymeres silicones greffes, 
les polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles 
comprenant des unites hydrosolubles ou 
hydrodispersibles et des xinites k LCST et les melanges 
de ceux-ci. 

7. Composition cosm6tique selon la 
revendication 5, dans laquelle les polymdres d'origine 
naturelle sont choisis parmi les proteines vegetales et 
hydrolysats de protgines viggtales, les polysaccharides 
d'origine viggtales ^ventuellement sous forme de 
raicrogels, les latex d'origine vegetale et les melanges 
de ceux-ci. 

8. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 1^7, dans laquelle le 
polymere gthyl€nique est present en une teneur allant 
de 1 a 10% du poids total de la composition. 
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9. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle ledit polymere ethylenique sequence comprend 
au moins una premiere sequence et au moins une deuxieme 

5 sequence incompatibles I'une avec 1' autre et de 
temperatures de transition vit reuse (Tg) differentes, 
lesdites premiere et deuxieme seqpaences etant reliees 
entre elles par un segment intermediaire comprenant au 
moins un monomere constitutif de la premiere sequence 
10 et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence, ledit polymere ayant un indice de 
polydispersite I superieur a 2. 

10. Composition cosmetique selon la 
15 revendication 9, dans laquelle le polymere a un indice 

de polydispersite superieur ou ^gal a 2,5, de 
preference superieur ou egal a 2,8, 

11. Composition cosmetique selon la 
20 revendication 10, dans lai5uelle le polymere a un indice 

de polydispersite allant de 2, 8 a 6. 

12. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications precedent es, dans 

25 laquelle le polymere present e une masse moyenne en 
poids (Mw) inferieure ou Sgale k 300 000. 

13. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications precedentes, « dans 

30 laquelle le polymere presente une masse moyenne en 
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poids (Mw) va de 35 000 a 200 000, et mietix de 45 000 a 
150 000. 

14. Composition cosmetique selon I'une 
5 quelconque des revendications precedentes , dans 

laquelle le polym^re presente une masse moyenne en 
nombre (Mn) inferieure ou egale a 70000. 

15. Composition cosmetique selon I'une 
10 quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle le polymere presente une masse moyenne en 
nombre (Mn) allant de 10 000 a 60 000, et mieiox de 12 
000 a 50 000. 

15 16. Composition cosmetique selon I'tine 

quelconque des revendications 9 a 11, dans laquelle 
I'ecart de temperature entre les temperatures de 
transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxi^me 
sequences est sup^rieur k 20**C, de preference supSrieur 

20 a 30<*C et mieux superieur a 40*»C. 

17. Composition cosmetique selon I'une 
(juelconque des revendications 9 a 11 et 16, dans 
laquelle la preroidre sequence est choisie painni : 
25 a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
40«>C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20<*C, 

c) une sequence ayant ime Tg comprise entre 20 et 40**C, 
30 et la dexaxiSme sequence choisie dans une categorie a) , 

b) ou c) differente de la premiere sequence. 
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18. Composition cosmetique selon la 
revendication 11, dans laquelle la sequence de Tg 
superieure ou egale a 40°C a xine Tg allant de 40^C k 

5 150*^C. 

19. Composition cosmetique selon la 
revendication 17 ou 18, dans laquelle la sequence de Tg 
superieure ou egale a 40<>C est un homopolymdre ou un 

1 0 copolymdr e . 

20. Composition cosmetique selon la 
revendication 19, dans laquelle la sequence de Tg 
superieure ou egale k 40^C, lorsqu'elle est un 

15 horaopolymere , est issue de monoraeres, qui sont tel (s) 
que les homopolymeres prepares & partir de ces 
monom&res ont des temperatures de transition vitreuse 
super ieures ou ^gales k 40**C. 

20 21. Composition cosmetique selon la 

revendication 19, dans laquelle la sequence de Tg 
superieure ou ^gale a 40**C, lorsqu'elle est un 
copolyraere, est issue en totalite ou en partie de un ou 
de plusieurs monomdres, dont la nature et la 

25 concentration sont choisies de fa^on a ce que la Tg du 
copolymere resultant soit superieure ou €gale k 40«C. 

22. Composition cosmetique selon la 
revendication 20 ou 21, dans laquelle les monomeres 
30 dont les homopolymeres ont des temperatures de 
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transition vitreuse superieures ou egales a 40**C sont 
choisis parmi les monomeres suivants : 

-les raethacrylates de formule 
CH2 = C(CH3)-C0ORi 
dans laquelle Ri represents un groupe alkyle non 
substitue,. lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, 
propyle ou isobutyle ou Ri represente un groupe 
cycloalkyle en C4 a C^2, 

- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 
a C12 tel que I'acrylate d' isobornyle ou un groupe 
tertio butyle, 

- les (meth) acrylamides de formule : 



I 

H2C=c CO N 



20 dans laquelle R7 et Re identiques ou differents 
representent chacun un atome d' hydrogens ou im groupe 
alkyle en Ci a C12 lineaire ou ramifi^, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle^ isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R7 represente H et Rb represente un 

25 groupement 1, 1 -dimethyl -3 -oxobutyl , et R' designe H ou 
methyl e ; 

- et leurs melanges. 
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23. Composition cosmetique selon la 
revendication 22, dans laquelle les monotneres dont les 
horaopolymeres ont des temperatures de transition 
vitreuse superieures ou egales a 40 «C sont choisis 
parmi le methacrylate de methyle, le (meth) acrylate 
d'isobutyle, le (m§th) acrylate d'isobomyle et leurs 
melanges. 

24. Composition cosmetique selon la 
revendication 17, dans laquelle la deiixidme s§quence 
ayant une Tg infer ieure ou egale a 20*>C est un 
homopolymdre ou un copolymere. 

25. Composition cosmetique selon la 
revendication 24, dans laquelle la sequence de Tg 
inferieure ou ggale a 20^C, lorsqu'elle est un 
homopolymere , est issue de monomeres, qui sont tel(s) 
que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomdres ont des temperatures de transition vitreuse 
inf^rieures ou egales a 20^0. 

26. Composition cosmetique selon la 
revendication 24, dans laquelle la sequence de Tg 
inferieure ou egale a 20°C, lorsqu'elle est un 
copolymere, est issue en totalite ou en partie de un ou 
de plusieurs raonomdres, dont la nature et la 
concentration sont choisis de fa^on que la Tg du 
copolymere resultant soit inferieure ou egale a 20 °C. 

27. Composition cosmetique selon les 
revendications 24 ou 25, dans laquelle les monomeres 



SP 23655 FG 



68 



dont les homopolymSres ont des temp§ratures de 
transition vit reuse infSrieures ou ggales k 20 »C sont 
choisis parmi les monomdres suivants : 
- les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 
R3 representant un groupe alkyle en Ci S C12, lineaire ou 
ramifig, a 1' exception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) §ventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs h^t^roatomes choisis parmi O, N, s, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre Sventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogSne 
(CI, Br, I et F) , ou R3 represente xm groupe alkyle en 
Ci-Ci2-0-P0E (polyoxyethylene avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois) , tel qu'un groupe mSthoxy- 
POE, ou R3 represente un groupement polyoxygthyldne 
comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d' Ethylene ; 

- les m€thacrylates de formule CH2 = CCCHj) -COOR4, 

R4 repr§sentant un groupe alkyle en Cg k C12 lineaire ou 
ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs h^tgroatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre gtre 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogdne {CI, Br, I, F) ; 

- les esters de vinyle de formule Rs-CO-O-CH = CH2 

oil Rs represente un groupe alkyle en C4 a C12 lineaire 
ou ramifig ; 

- les ethers de vinyle et d' alkyle en C4 H C12 
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- les N-alkyl en C4 a C12 acrylamides , tels que le 
N-octylacrylamide , 

- et leurs melanges. 

28. Composition cosmetique salon la 
revendication 27, dans laquelle les monomSres dont les 
homopolymeres ont des temperatures de transition 
vitreuse inferieures ou egales a 20^C sont choisis 
parmi les acrylates d'alkyle dont la chaxne alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, k 1' exception du 
groupe tertiobutyle. 

29. Composition cosmetique selon la 
revendication 11, dans laquelle la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40*»C est un homopolymere ou 
copolymere . 

30. Composition cosmetique selon la 
revendication 29, dans laquelle la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40<^C, lorsqu'elle est un 
homopolymere, est issue de monomeres (ou monomere 
principaux) , qui sont tel(s) que les homopolymeres 
prepares S partir de ces monomdres ont des temperatures 
de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. 

31. Composition cosmetique selon la 
revendication 29, dans laquelle la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40*>C, lorsqu'elle est un 
copolymere, est issue en totalite ou en partie de un ou 
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de plusieurs monoraeres (ou tnonomere principaxix) , dont 
la nature et la concentration sont choisis de telle 
sorte que la Tg du copolyraere resultant soit comprise 
entre 20 et 40° C. 

5 

32. Composition cosmetique selon la 
revendication 29, 30 ou 31, dans laquelle les monomeres 
dont 1 'homopolymere a une temperature de transition 
vitreuse comprise entre 20 et 40<>C sont choisis parmi 

10 le methacrylate de n-butyle, I'acrylate de cyclodecyle, 
I'acrylate de neopentyle, 1' isodecylacrylamide et leurs 
melanges. 

33, Composition cosmetique selon la 
15 revendication 17, dans laquelle la premiere sequence 

et/ou la dexixidme sequence comprend au moins un 
monomere additionnel. 



34 . Composition cosmetique selon la 
revendication 33, dans laquelle le monomere additionnel* 
est choisi parmi les raonomdres hydrophiles, les 
monomdres a insaturation €thyl Unique coraprenant un ou 
plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

35. Composition cosmetique selon la 
revendication 33 ou 34, dans laquelle le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

-les monomdres ^ insaturation (s) ethyl6nique (s) 
comprenant un ou plusieurs atomes de silicium ; 
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les monomeres a insaturation(s) ethylenique (s) 
comprenant au moins line f one t ion acide carboxylique ou 
sulfonique ; 

les monomeres a insaturat ion(s) ethylenique (s) 
5 comprenant au moins une fonction amine tertiaire ; 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR6 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire 
ou ramifie, comprenant de 1 ^ 4 atomes de carbone, 
ledit groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs 
10 sxibstituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les methacrylates de formule CH2 = C (CH3) -COOR9, 

R9 representant un groupe alkyle en Cg a C12 lineaire ou 
raraifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
15 intercal^(s) un ou plusieurs hStgroatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle etant substitue par xm 
ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH2 = CHCCX)Rio, 

20 Rio representant ion groupe alkyle en Ci a C12 lineaire ou 
ramifi# substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogene (CI, Br, I et F) , tel que I'acrylate de 2- 
hydroxypropyle et I'acrylate. de 2-hydroxyethyle, ou Rio 

25 represente un alkyle en Ci a C12 -O-POE 
(polyoxygthyldne) avec rSpgtition du motif oxyethylene 
de 5 a 30 fois, par exemple m^thoxy-POE, ou Rio 
reprisente un groupement polyoxyethyldnS con^renant de 
5 a 30 motifs d'oxyde d'gthyli&ne. 

30 
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36. Composition cosmetique selon la 
revendication 17, dans laquelle ledit polymdre 
ethylenique sequence comprend une premiere sequence 
ayant une Tg super ieure ou ^gale a 40°C, et une 
deiDcieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 

37. Composition cosmetique selon la 
revendication 36, dans laquelle la premiere sequence 
ayant une Tg superieure ou egale a 40^C est un 
copolymere issu de monomeres qui sont tels que 
1 ' homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a 40°C. 

38. Composition cosmetique selon la 
revendication 36 et 37, dans laquelle la deuxieme 
sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que 
1 • homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20<>C. 

39. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 36 a 38, dans laquelle la 
proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou 
egale S 40^C va de 20 h 90% en poids du polymere, mieux 
de 30 a 80% et encore mieiix de 50 I 70%. 

40. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 36 H 39, dans laquelle la 
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proportion de la sequence ayant une Tg infer ieure on 
egale a 20^C va de 5 a 75% en poids du polymere, de 
preference de 15 a 50% et raieux de 25 a 45%. 

41. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale k 
40°C, par example ayant une Tg allant de 70 a llO^C, 
qui est un copolymere (methacrylate de methyle / acide 
acrylique) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20*>C, par exemple allant de 0 a 20**C, qui est un 
homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
(methacrylate de methyle/acide acrylique/acrylate de 
methyle) . 

42. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiSre sequence de Tg superieure ou egale a 
40*0, par exemple allant de 70 a 100<>C, qui est vn 
copolymere (methacrylate de methyle/acide 

acrylique /methacrylate de trif luoroethyle) , 

- deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20«C, par exemple allant de 0 H 20'>C, qui est un 
homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (mSthacrylate de mithyle/acide 
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acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de 
trif luoroethyle) . 

43. Composition cosmetique selon I'une 
5 quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 

polymere comprend : 

~ une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40**C, par exemple allant de 85 a 115*>C, qui est un 
copolymere (acrylate d' isobomyle/methacrylate 

10 d' isobutyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20**C, par exemple allant de -85 a -55*>C, qui est un 
homopolyraere d* acrylate d»ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
15 statistique (acrylate d' isobomyle/methacrylate 

d' isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle). 

44. Composition cosmetique selon "I'une 
quelconque des revendications 36 ^ 40, dans laquelle le 

20 polymere- comprend : 

- xine premier e sequence de Tg superieure ou 6gale a 
40^C, par exemple allant de 85 k 115°C, qui est un 
copolymere (acrylate d* isobomyle/methacrylate de 
methyle) , 

25 - une dexixieme sequence de Tg inferieure ou egale k 
20°C, par exemple allant de -85 i -55**C, qui est un 
homopolymdre d' acrylate d' ethyl -2 hexyle et 

- une sequence interm§diaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d* isobomyle/methacrylate de 

30 methyle/acrylate d*ethyl-2 hexyle). 
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45. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 36 ^ 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
5 40**C, par exemple allant de 95 a 125^C, qui est un 

copolymere (acrylate d'isobomyle / methacrylate 
d* isobornyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20*»C, par exemple allant de -85 a -55 qui est un 

10 homopolymere d' acrylate diethyl -2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d'isobomyle/ methacrylate 
d'isobomyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle). 

15 46. Composition cosmetique selon I'une 

quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40*>C, par exemple allant de 85 a 115<>C, qui est un 

20 copolyradre (methacrylate isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle) , 

- une deuxidme sequence de Tg inferieure ou ggale S 
20*>C, par exemple allant de -35 S -5*>C, qui est tin 
homopblymSre d' acrylate d'isobutyle et 

25 - une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (methacrylate d* isobomyle/m§thacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'isobutyle) . 

47. Composition cosmetique selon I'une 
30 quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymdre comprend : 
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- line premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40 ^C, par exeraple allant de 95 a 125 °C, qui est un 
copolymdre (acrylate d' isobornyle/methacrylate 
d' isobornyle) , 

5 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20°C, par exeraple allant de -35 a -5**C, qui est un 
homopolymere d* acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d ' isobomyle/methacrylate 

10 d' isobomyle/acrylate d'isobutyle). 

48. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polyraere comprend : 
15 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale ^ 
40®C, par exemple allant de 60 ^ 90*'C, qui est un 
copolymere (acrylate d* isobomyle/methacrylate 

d'isobutyle) , 

- une deuxiime sequence de Tg infgrieure ou ^gale a 
20 20<>C, par exemple allant de -35 a -5<*C, qui est un 

homopolymere d' acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermSdiaire qui est un copolymdre 
statistique (acrylate d' isobomyle/methacrylate 
d ' isobutyle/acrylate d ' isobutyle) • 

25 

49- Composition cosm6tique selon I'une 
quelconque des revendications 36 i 40, dans laquelle : 

- le polymere ethylenique comporte une premiere 
sequence ou bloc poly (acrylate 

30 d» isobomyle/methacrylate de mSthyle) ayant une Tg de 
lOO^C, une deuxieme sequence poly (acrylate d'ethyl-2 
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hexyle) ayant une Tg de - 70*^C et line sequence 
interm^diaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d'isobornyle/ragthacrylate de methyle/ acrylate d»ethyl-2 
hexyle) ; et 

-1' agent tenseur est une dispersion aqueuse de silice 
colloidale . 

50. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendi cat ions 36 a 40, dans laquelle : 

le polymere etheylenique comprend une premiere 
sequence ou bloc poly (acrylate 

d'isobomyle/methacrylate d' isobomyle) ayant une Tg de 
llO^C, une deuxieme sequence poly (acrylate d'ethyl-2 
hexyle) ayant une Tg de - 70^0 et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d* isobomyle/ra^thacrylate d' isobomyle/acrylate 

diethyl- 2 hexyle) ; 

- 1' agent tenseur est une dispersion aqueuse de silice 
colloidale, 

51. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications prec^dentes, dans 
laquelle ladite composition comprend une phase grasse. 

52. Composition cosmStique selon I'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle ladite composition conprend une phase aqueuse, 

53. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications precedentes, se 
prSsentant sous forme d' Emulsion. 
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54. Utilisation d'lm polymere ethyl^nique 
tel que defini selon I'une quelcbnque des 
revendications 1 a 48 pour araeliorer la remanence de 

5 I'effet tenseur procure par un agent tenseur tel que 
defini selon I'une quelconque des revendications 3 a 7. 

55. Utilisation d'un polymere ethylenique 
tel que defini selon I'une quelconque des 

10 revendications 1 a 48 dans une composition cosmetique 
comprenant une dispersion aqueuse de particules 
colloidales inorganiques , en particulier de silice, 
pour prevenir le blanchiment de la peau. 

15 56. Procede cosmetique de traitement d'une 

peau ridee comprenant xine etape consistant a appliquer 
sur ladite peau une composition telle que definie selon 
I'xine quelconque des revendications 1 a 53 . 

20 57. Precede cosmetique selon la 

revendication 56, dans lequel la composition est 
appliquge sur le contour de I'oeil. 

58. Proc6d§ selon la revendication 56 ou 
25 57, dans lequel la composition est une composition de 
soin ou une composition de maquillage. 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMiNAIRE 

RELATIFALADEMANDEDEBREVETFRANQAISNO. FR 0311338 FA 639032 



La presente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cites dans (e rapport de 
recherche preiiminaire vis6 ct-dessus. 

Les dits membres sont oontenus au fichier informatiqiie de I'Office europ^en des brevets k la date du 14-05 -2004 
Les renseignements foumis sorA. donnds h iitre indicatif et n'engagent pas la responsabilitd de rOffice europSen des brevets, 
ni de rAdmintstration frangatse 



Document brevet cite 


Datede 


Membre(s) de la 


Datede 


au rapport de recherche 


publication 


famille de brevet(s) 


pubticatton 
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EP 1366741 Al 03-12-2003 
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